ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 7 MARS 1949. 


PRÉSIDENCE DE M. Gasron JULIA. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présipexr souhaite la bienvenue à M. Pexka MyRBERG, Professeur à 
l’Université d'Helsinki, qui assiste à la séance. 


GÉOLOGIE. — Sur un mode particulier de charriage. 
- Note de M. Paur Fazcor et M'° Anxxe Faure-Murer. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré que le vallon de Roya 
révèle une fenêtre d’un type anormal en ce que la série chevauchante se 
prolonge aussi bien à l’arrière qu’à l’avant par des assises continues qui ont 
toutes les apparences de l’autochtonie. On ne peut donc interpréter son méca- 
nisme selon les modalités classiques. 

Nous croyons qu'il s’agit là de l’exagération du phénomène défini en 1900 
par M. Lugeon (*) sous le nom de plissements disharmoniques. 

On peut, en effet, concevoir au départ un petit pli déversé ou couché, né à 
là partie inférieure d’une série de couverture et n’en affectant que les assises 
les plus basses, alors que, dans'les plus élevées, pour peu qu’elles offrent les 
propriétés mécaniques voulues, la déformation s’atténue graduellement jusqu’à 
. disparaître. 

Si cet accident profond s’exagère, le flanc renversé s’étire ou se rompt, 
donnant une écaille dont le Trias basal repose jusque sur le pige élevé des 
horizons intéressés par la disharmonie. Dans le cas de Roya, c’est le Néoco- 
. mien qui est le dernier niveau à participer au phénomène, sauf à l’extrême 

‘front où l'Aptuen- -Albien est localement impliqué. Les couches plus récentes ne 
sont plus déformées et conservent leur apparence tranquille, 

Une telle disposition ne saurait résulter d'efforts appliqués à la seule tranche 
des couches affectées par l’accident car, par frottement et inertie, le complexe 


1) Comptes rendus, 228, 1949, p. 523. 
) Bull. Serv. Carte Géol. France, 11, 1899-1900, p. 90. 


Ce R., 1949, 1°° Semestre. (T. 228, N° 10.) 
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supérieur, non plissé, s’opposerait à toute déformation de quelque ampleur. 

Par contre, le phénomène se conçoit si c’est l’ensemble de la série de 
couverture qui se déplace. Il suffit que des irrégularités du socle provoquent 
un grippement local pour que, freinés, les termes inférieurs se redoublent et 
se cisaillent dès lors que continue le mouvement des assises plus élevées. 
Celles-ci, tranquilles en apparence, subissent un transport en bloc et leur 
comportement demeure celui d’une série autochtone peu ou pas disloquée. 

En fait, au voisinage du front de l’écaille profonde, il se produira tout de 


* : n k Sc Ar À à 
même des dislocations. La partie supérieure de la série, qui forme le flanc 


normal de l'élément chevauchant et le prolonge vers l’avant, se trouvera en 
avance sur les horizons qui demeurent solidaires du substratum de lécaille. 
Outre les intenses froissements de couches avoisinants le front, des décollements, 
ou laminages différentiels devront se produire en compensation. 

Ainsi dans le Haut Tuébi, au-dessus du pli couché, et en avant de son front, 
les marnes aptiennes sont pratiquement invisibles sur plus de 2", réduites à 
l'extrême ou étirées. On ne les retrouve qu’au pied Sud de la Tête de Méric. 
Le Cénomanien-Turonien comporte de nombreux plissotements et surfaces de 
rabotage. Dans les assises supérieures de la série, enfin, la crête de Rognone 
montre le Nummulitique creusé d’un pli asymétrique qui n’affecte qu’à peine 
le Sénonien, et pas du tout les assises plus anciennes : le Tertiaire est à son 
tour décollé, mais faiblement, de son substratum. 

Dans ce type de charriage, il n’y a pas d’avant pays au sens classique du 
terme. [Il n’y à pas d’arrière-pays. La partie de la série de couverture qui a subi 
la translation totale a provoqué le chevauchement profond, en jouant le rôle 
d’un traineau sinon écraseur, du moins entraineur. 

En surface, lorsque l’érosion ne creuse pas suffisamment, rien ne décèle cette 
particularité tectonique. Mais si, comme à Roya, une vallée atteint les parties 
profondes, elle révèlera, dans une fenêtre d’un genre spécial, le chevauchement 
(pli couché ou écaille) qui est ainsi né comme entre cuir et chair. Pour 
évoquer ce mécanisme, nous donnerons aux dislocations qui ont cette origine 
le nom d’intercutanées. 

L’amplitude d’un tel phénomène ne peut dépasser certaines proportions. 
Elle est en effet limitée par la possibilité des décollements compensant à l'avant 
du front, dans les assises inertes, le chevauchement profond. 


Dans le cas de Roya, le maximum visible de ce chevauchement est de 64, Mais 


on n'en voit pas la limite interne. L’ampleur vraie de l’écaille intercutanée 
paraît toutefois pouvoir être inférée de l'allure des dislocations qui affectent 
localement la couverture, ailleurs si peu accidentée. 

Aux abords de la vallée de la Tinée, entre Roya et Saint-Étienne, üne 
n'avons pas trouvé trace de l'accident. Au Nord de Roya vers la baisse du 
Colombier, la série inférieure s’effile et ne doit pas atteindre le revers septen- 


trional de la crête. Plus au Nord-Ouest, la série de couverture est afféctée de 
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replis importants dans le massif de Las Donnas, puis d’un petit chevauchement, 
poussé du Nord au Sud, dont l’ampleur est de l’ordre de 2 et qui, naissant 
à l'Ouest d’Auron, passe au Ciavalet pour s’éteindre vers l'Ouest dans le 
massif de Triboulet (*). On est en droit de penser que ces dislocations sont 
dues à l'existence en profondeur de l'espèce de loupe formée par l’écaille 
intercutanée sur le contour apparent de laquelle se sont localisés et moulés les 


‘accidents superficiels. Si cette interprétation, qui rend aussi compte des 


directions aberrantes des déformations du secteur Ciavalet-Las Donnas, est 
admise, on conclura que, en profondeur, la limite du chevauchement inter- 
cutané passe à peu près selon la ligne Baisse du Colombier-Ciavalet-Triboulet. 

Plus à l'Ouest, la série, de couverture, puissante, régulière, alourdie dès le 
Nord-Ouest du vallon de Demandols par sa cuirasse de grès d’Annot, ne fournit 
plus d'indices. Peut-être toutefois la grande faille de tassement qui s’allonge 
du Sud des Trois Hommes au col coté 2463 (Sud du Riounet}, est-elle 
commandée par le rebord interne de l’accident. L'extension transversale du 
chevauchement profond serait alors de l’ordre de 7" sous le Ciavalet et se 
réduirait graduellement vers l'Ouest. Sa longueur est inconnue, puisque ses 
accidents frontaux disparaissent sous la série de la Cime de Pal et de 
Gialorgues. Tout au plus peut-on estimer qu’elle doit être de l’ordre de 
ETAGE, 

Tel qu'il est défini ici, un chevauchement intercutané implique obligatoi- 
rement le déplacement d'ensemble de la série de couverture décollée, à la base 
de laquelle il naît, et ce déplacement doit être au moins égal à la somme des 
chevauchements observés. | 

Si, depuis plusieurs années, l’idée de cette modalité tectonique s’imposait à 
nous comme la seule explication possible des accidents profonds de Roya, il 
nous manquait la preuve formelle du décollement et de la translation générale 
de la couverture à l’avant et aux alentours du secteur où règnent les chevau- 
chements intercutanés. 

Les conclusions tirées (*) des résultats obtenus par l’équipe que nous formons 
avec P. Bordet, M. Lemoine, G. Suter, conclusions qui coïncident partiel- 
lement avec celles de J. Goguel (°) publiées simultanément, apportent cette 
preuve. 

La série de couverture s’est déplacé vers le Sud-Sud-Ouest d’une quantité au 
moins deux à trois fois plus grande que l’ampleur de l’écaille intércutanée 
dont la genèse par le mécanisme invoqué apparaît donc comme vraisemblable. 


(“) P. Fazor, A. Faure-Mongr et B. Gëze, Bull. Soc. Géol. France, 5° série, 16, 1946, 
P: 121-132, 

(*) P. Fazzor et A. Faure-Murer, Comptes rendus, 228, 1919, p. 616. 

(5) Zbid., p. 698. 
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Nous ignorons si l’accident de Roya est unique ou s’il est relayé plus au Nord 
par des dislocations analogues (°). | 

Le processus inattendu de charriage qu'il révèle apporte une illustration 
particulièrement suggestive à la notion des disharmonies de plissements établie 
voici 50 ans par M. Lugeon (Loc. cit., p. 110). Elle rejoint du même coup cette 
vue prophétique du grand tectonicien qui écrivait alors : « Des mouvements 
profonds d’une grande intensité peuvent donc exister dans la croûte terrestre 
sans qu’un phénomène extérieur les trahisse ». 


EMBRYOGÉNIE VÉGÉTALE. — Æmbryogénie des Papilionacées. Développement de 
l'embryon chez le Cicer arietinum L. Note de M. Rexé Souëces. 


Le Cicer arietinum se sépare de toutes les autres Viciées par ses feuilles 
composées-imparipennées, la foliole terminale ne se métamorphosant n1 en 
vrille ni en simple mucron; il s’en distingue encore par le style glabre et la 
gousse renflée 2-sperme. L'étude des lois du développement de l'embryon 
vient accroître cette séparation et lui donner un caractère vraiment essentiel, 
en démontrant que l'embryon, chez cette plante, s’édifie selon un plan archi- 
tectural qui n’a été observé jusqu'ici chez aucune autre Papilionacée-et qui 
témoigne d’une origine spécifique, pour le moment, tout à fait impénétrable. 
L. Guignard, en 1881 (‘), a donné sur l'embryon de la Cicérole des détails 
certainement excellents, qui n’apportent cependant aucune précision sur la 
marche de la segmentation. 


Il se forme toujours une tétrade première linéaire de la catégorie C; (/£g. 3). Les deux 
cellules inférieures de cette tétrade, mn et ci, originaires de la cellule basale du proembryon 
bicellulaire, se segmentent à leur tour transversalement (f£g. 5 à 7); la cellule-fille supé- 
rieure de m peut encore se diviser transversalément (fig. 10 et 11), mais, en général, elle se 
segmente longitudinalement, comme sa sœur et comme la cellule-fille supérieure de ci. 
. Tous les éléments issus de cb produisent la partie inférieure, la plus étendue, du suspenseur, 
les cloisons se succédant, en règle générale, en direction basipète dans les éléments les plus 
inférieurs, tandis que des parois longitudinales s'établissent dans les cellules ainsi supérieure- 
ment détachées. Les deux cellules juxtaposées qui prennent naissance de la sorte ne subissent 
pas de nouvelles divisions. 

21: , . . de x 

L'élément cd de la tétrade peut se partager par une paroi longitudinale (fig. 4, 8, 9 et 12) 
ou transversale (/g.6, 10et 11). Dans le premier cas, les deux cellules juxtaposées engendrées 
demeurent généralement indivises; demeurent également indivises les deux paires cellu- 
laires engendrées, dans le deuxième cas, par cloisonnement vertical des deux éléments 
superposés. Tous ces éléments entrent dans la construction du suspenseur. 

1 Là . , “ < 
L'élément cc, se divisant transversalement, donne naissance aux deux cellules ce et ON: 


a 


(*) En Provence, le dispositif baptisé sous-chevauchement par Léon Bertrand, procède 
d’un mécanisme tout différent, à en juger d’après ses descriptions (Jistoire du sol français, 
2, Paris, 1946, p. 290). 


(:) Ann. Sc. nat. Bot., 6° série, 12, 1881, p. 7o. 
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(/ig. 7 et suiv.). En 7, la division de cc a précédé celle de cd. Le blastomère cf se segmente 

- bientôt longitudinalement pour donner une nouvelle dyade qui entre à son tour dans: 
la constitution du suspenseur (/g. 15 et suiv.). Le blastomère ce représente la cellule 
embryonnaire proprement dite. Il prend, en règlé générale, une cloison transversale 
séparant les deux éléments cg et ch (Jig. 20 et 21); quelquefois cependant la cloison est 
plus ou moins oblique. Dans ce dernier cas, aux divisions suivantes, se constituent quatre 
éléments nettement groupés en tétraèdre (/£g. 23), homologues de quadrants, qui, plus 
tard, par segmentation à peu près transversale des deux éléments Jjuxtaposés du groupe 
tétraédrique (/ig. 23 à gauche et /g. 24 à droite) font apparaître une disposition en deux 
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Fig. 1 à 42. — Cicer arietinum L. — Les principales étapes du développement de l'embryon. 
ca, cellule apicale du proembryon bicellulaire; cb, cellule basale ou portion inférieure du suspenseur; 
cd, cellule-fille inférieure de ca, donnant une ou deux dyades du suspenseur; cc, cellule-fille supé- 
rieure de ca; cf, cellule-fille inférieure de cc engendrant la dyade supérieure du suspenseur ; 
ce, cellule-fille supérieure de cc ou cellule embryonnaire proprement dite; cg, ceHue-fÎle supérieure 
de ce ou partie cotylée; ch, cellule-fille inférieure de ce donnant la partie hypocotylée, ph, et le 
massif hypophysaire, L. En 27 et 28, deux coupes voisines d’un même proembryon. G. = 280; 160 pour 
la figure 42. 


étages peu différente de celle qui se produit dans le cas des deux éléments superposés cg 
et ch. Les figures 22, 25 et 26 montrent nettement comment se segmentent ces deux derniers 
blastomères; ils produisent chacun, par divisions verticales, d'aborddeux éléments qui 
représentent des quadrants répartis en deux étages, puis quatre autres éléments qui corres- 
pondent à de véritables octants (/£g. 27 et 28). La première cloison Er ponTent oblique 
dans cg et suivie, dans le plus grand des deux blastomères qu'elle sépare, d’une paroi 
anticline à direction horizontale; mais il est difficile d’affirmer que ces deux cloisons 
(fig. 29, 30, 31 et 32) conduisent à la différenciation d'une véritable cellule épiphysaire. 

Les figures 29 et 31 montrent nettement que les premières cloisons sont anticlines dans 


: 
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les octants supérieurs; des cloisons périclines leur succèdent bientôt (/g. 32, 34 à 36). 

. Finalement ces octants donnent naissance à la partie cotylée sensu luto. Dans les octants 
inférieurs, les premières cloisons sont transversales ou longitudinales (/£g. 29, 30, 3ret33); 
quand des cloisons transversales se sont établies dans toutes les cellules, celles-ci se trouvent 
partagées en deux assises, ph et À (fig. 34, 36 et 37), représentant l’une la partie hypocotylée, 
l’autre le massif hypophysaire. Bientôt ces deux régions se confondent; il devient mème 
difficile de Les distinguer de la partie cotylée (/£g. 23 à 4r). C’est seulement au moment 
où naissent les protubérances cotylédonaires, que l’on peut déceler les premiers indices 
de la différenciation des histogènes (9. 42). 


Comme on le voit, l'embryon proprement dit se développe, chez le Cicer 
arietinum, aux dépens de la cellule ce, fille supérieure de l’élément ce de la 
tétrade première. C’est en réalité à cet élément cc que s’appliquent les lois du 
développement, puisque, comme le démontre le principe de la correspondance 
des formes, cet élément engendre deux cellules superposées (ce et cf) à la 
première génération, une tétrade linéaire de la catégorie C, à la deuxième, et, 
par division des deux éléments supérieurs de la tétrade, quatre quadrants à la 
troisième génération (8. 22), huit octants à la quatrième ( fig. 27 et 28). 

La cellule cc étant fille de ca et petite-fille de l'œuf, les types embryono- 

miques, définis en la prenant comme point de départ, viennent nécessairement 

prendre place dans la troisième période du système embryogénique. Dans cette 
période, le Cicer doit être rapporté au mégarchétype VI, puisque la cellule cf, 
qui se comporte comme la cellule cb dans la première période et la cellule cd 
dans la deuxième, donne naissance uniquement à une portion du suspenseur. 
Le Cicer doit encore être rattaché à un groupe embryogénique qui trouve 
son correspondant, à la deuxième période, soit dans celui du Pisum satieum (?), 
par sa tétrade troësième de la catégorie B,, soit, d’une façon générale, dans 
celui de l’Ereum hirsutum (*), par sa tétrade troisième de la catégorie C,, soit 
enfin dans celui du Fumaria officinalis (*), par ses formes offrant en cg (en ce 
chez le Fumaria) une cloison oblique avec différenciation d’une cellule 
épiphysaire. À 

Les lois qui viennent de servir à la définition du type embryonomique du 


Cicer artetinum ont toujours permis d'interpréter rationnellement le mode de 
construction des nombreuses formes embryonnaires observées. 


M. Tnouas Warrace fait hommage à l’Académie d’un Mémoire intitulé 


Masters memorial lectures, 1948 : Nutrition problems of horticultural plants, with 
special reference to trace elements. 


. Souèces, Comptes rendus, 2217, 1948, p. 802. 
. SOUÈGES, Comptes rendus, 223, 1946, p. 838. 
. SOUÈGES, Comptes rendus, 213, 1941, p: 528 
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ÉLECTIONS. 


L'Académie procède par la voie du scrutin à l'élection d’un Membre de la 
Section des Applications de la Science à l'Industrie, en remplacement de 
M. Louis Lumière, décédé. 

Le nombre des votants étant 6r, le scrutin donne les résultats suivants : 


Nombre de suffrages 
ET 


. 1e tour. 2e tour. 
M. Hippolyte Parodi....:....... 16 32 
M. Paul Bloch-Dassault ......... 20 19 
M'/André Léautés: semer, ir 13 8 
M PanrDimanois 220088 "600 8 I 
M. Édouard Belin.:.......:..:. Â 1 


M. Hipporyre Paropr ayant obtenu la majorité absolue des suffrages, est 
proclamé élu. 
Son élection sera soumise à l’approbation du Gouvernement de la Répu- 


blique. 
DÉSIGNATIONS. 


MM. Maurice De Broëeute et Anpré Dawson sont désignés pour représenter 
l’Académie à la Cérémonie qui aura lieu à Beaumont-en-Auge, le 3 avril r949, 
pour commémorer le deux-centième anniversaire de la naissance de LaAPLAcE. 


\ 
\ 


CORRESPONDANCE. 


M. le Minisrre DE L'Épucarion Narionae invite l'Académie à lui présenter 
une liste de deux candidats à la Chaire de Zoologie (Mammifères et Oiseaux), 
vacante au Muséum National d'Histoire Naturelle. 

(Renvoi à la Section d’Anatomie et Zoologie.) 


M. le Secréraire PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

. Académie des Sciences de l'U.R.S.S. : La Mécanique de Léonard de Vinci, 
par M. A. Gourovsky. — Géométrie descriptive par Gasparn Monce. — Théorie 
de la fig ure de la Terre tirée des principes de l’Hydrostatique, par Avexis CLamaur. 
— Experimental researches in electricity, par Micnaez FaraDay. — /saac Newton, 
par Serce [vanoviren Vaviov. — Gaspard Monge, par VianimiR [vaNoviTcH 
SuirNov. — van Petrovitch Pavloy, par Ezras ASRATOVITCH ASRATIAN. — Biogra- 
phie de l’Académicien Paclos, par Karcnarour SEDbRAKOVITCH K.OCHATOIANZ et une 
série de publications (imp. en langue russe). 
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THÉORIE DES NOMBRES. — Géométrie des nombres d’ensembles non convexes. 
Note de M. Craune Cnasaury, présentée par M. Élie Cartan. 


Cette Note fait suite à une Note antérieure (") dote nous conservons les défi- 


nitions et les notations. Démontrons que L(n)= 2!" ”” 

Soient æ,, .:., æ, des nombres réels, avec 0 <°æ, 22. Late d 
Appelons suite auxiliaire permise (pour la suite æ,) toute suite ÿ1, .-., Ya telle 
queo<yr<æ(h=1, ...,n)et que Yr17%' soit entier (h=1, ..., n—1) 
et posons 


r(p\g)=|log(z;z, (log 2) °] (TPE GEO); 
r(p, 4)=—r(g, p}—1 (UZq<p£n), 
pi or ee CAS ASS ME 


D PK( TA, CRORLE ! LE | Lave 


+ 


Fe . Re . 4 Æ . . - 
On vérifie immédiatement que les suites y®, ..., y, ‘sont des suites auxi- 


liaires permises pour la suite ,, ..., æ,, et que le produit des +; est égal à 
2-12, de sorte qu’au moins un des #, est .<2-1)?, Ce qui montre que 
Dir) ur 


Prenons d’autre part la suite æ,=— 2-1, On vérifie aisément que les suites 


auxiliaires permises z,, donnant à | EE sa valeur minima, sont dans ce: 


h 


, définies ci-dessus, de sorte que L(n).<21"-1)?, d’où le résultat 


cas les suites y 
annoncé. 


THÉORÈME. — L Len pe d’un ensemble de R" (étoilé par rapport à l’or. rigine) 


est at N?, Il 'existe dans R' des ensembles étoilés (resp. étoilés bornés etréguliers) 
ayant une anomalie égale à (resp. arbitrairement vorsine de) 2-1, 


La première pare de l'énoncé résulte du lemme démontré ci-dessus et de la 


Note citée puisque nous y démontrons que l’anomalie d’un ensemble étoilé 
de R" est toujours -<4(n). Pour démontrer la seconde partie, considérons 
dans R" le réseaux Z’ des points à coordonnées entières. À tout élément pri- 
mitif 3 € Z' de coordonnées z,, ..., z,, nous associons la demi-droite A. formée 
de tous les points Àz avec À 211—#/#, } étant le plus petit entier tel que 4,= 0 
pour tout # > A. Soit U la réunion He ces demi-droites et S le complémentaire 
de U. On a par construction p,(S, Z)—2t-t(h=1,...,n), Soit Gun 


réseau tel que S A G—{0 } et de déterminant »(G) minimum. On montre que 


(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 747-749. Dans éette Note, lignes 13 et 14 lire : 


1 a 


“(S) = Sup(r(G)) ED (SES G)}- US NO. 
CN) COR ÉNESSN 


nez 


À 
E 
b 4 
+ 
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(| 
É | 
‘4 


AT” bed à à à 7 à Le: — 
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pour au moins une valeur de k, les points primitifs de G tels que +,—0, 
F>hex,<0 minimal, sont à l’origine de la demi-droite A qui porte chacun 
d'eux. En étudiant les réseaux ayant cette propriété pour les diffé- 
rentes valeurs de / on montre que m(G)==(done—)1. D'où y(S)=1 et 


| a(S)> I] = 2" 1% et par conséquent l’anomalie «(S)de S est égale à atU 


h=1 

D'autre part si A, est l’ensemble des y tels qu’il existe + € A, avec 
[y —x| Z8|zu; —x|, U, la réunion des A, , et Sy le compléméntaire de Us, Ss. 
pour 0 © o est un ensemble étoilé borné et régulier [i.e. qui peut être défini 
par une équation f(y)<{1, f positivement homogène continue]. Si la norme 
utilisée est [| —Max|t;|, S; est un domaine polyédral. On montre aisément 


que Te (Se) = Y(S) et Lun tas 2 'u;, (5:27) et que par conséquent 


pour n assez petit ali de Sy est arbitrairement voisine de 2(-"#. 

. On connaît des exemples d’ensembles bornés d’anomalie 1 : la boule eucli- 
dienne Ex; 1, le pavé Max|x;| <C1. Donnons un exemple d'ensemble non 
borné d’anomalie égale à 1. 

Appelons automorphisme d’un ensemble E de R" toute transformation 
linéaire homogène, laissant globalement E invariant; automorphisme distin- 
gué, un automorphisme ayant une valeur propre réelle simple © 7, et les 
autres valeurs propres en module <°1; son axe est alors la droite portant le 
vecteur propre correspondant à la valeur propre > 1. Appelons ensemble H tout 
ensemble étoilé ouvert de R" avec o  Y(H) + « et admettant 7 automor- 
phismes distingués, d’axes linéairement indépendants. Exemple &, (Il |x;| <{1). 
On peut montrer que l’anomalie de tout ensemble H est égale à 1, comme corol- 
laire du résultat plus précis : st G est un réseau tel que m(G) = 0(H)=7((H))" 
alors u;(H, G)<1 (h=1, ...,n). En effet pour tout e So et pourr ©r(e), 
si K—6,(Mz|<1i+e,et|x|<r), on a Y(K) << y(H) et Y(T(K))—= Yy(K.), 

7 étant un produit des automorphismes distingués, d’où n points de G linéai- 
rement indépendants appartenant à (1+:)H. D'où le résultat annoncé en 
faisant tendre £ vers zéro. 


| . n . LA 
THÉORIE DES FONCTIONS. — Une généralisation des fonctions presque-pério- 
diques : fonctions presque-elliptiques. Note (*) de M. Ferrax SuNyer 
1 Baracuer, présentée par M. Jacques Hadamard. 


1. Dans une Note antérieure ('}) et HOT ARNADE la notion de distance 
sphérique | %, 3'| de deux points 3 et 3’ du plan, j'ai défini, entre d’autres, la 
classe des fonctions ppR dans tout : plan et suivant une direction. Je 
RO Re te 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(:) Comptes rendus, 228, 1949, p. 732. 
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donnerai ici une définition explicite de la même classe : définition très appro- 
priée à ce qui suit. VE 

Soit f(z) une fonction méromorphe dans tout le plan: si, pour tout € positif 
donné, les nombres = tels que pour toute valeur finte de 3, on ait | f(=4-7), /(3) Er - 
forment un ensemble relativement dense sur l'axe réel, nous dirons que (3) 
est une fonction pp R dans tout le plan'et suivant la direction de l'axe réel. 
St la fonction f(e*z) de 3 est pp R dans tout le plan et suivant la direction de 
l'axe réel, nous dirons que f(3 )'est ppR dans tout le planet suivant la direction «. 

Nous appellerons fonctions presque-elliptiques (pe) toute fonction pp R dans 
tout le plan et suivant deux directions. Cette dénomination sera justifiée par 
l’étroite relation entre les propriétés de ces fonctions et celles des fonctions 
elliptiques; mais avant de donner les propriétés des fonctions pe Je vais 
donner un exemple de fonctions de cette classe. | | 
; Évidemment la classe des fonctions pe comprend les foncuions elliptiques, 
et puisque la limite d’une suite, uniformément convergente R (°) dans tout le 
plan, de fonctions pe est pe, un premier exemple (non banal) de fonction pe 
est donné par toute fonction limite de fonctions elliptiques qui ne soit pas ellip- 


tique. Ainsi : 
> Mr DUO Z ) k 
0 


2. D’après ma Note citée, on n’a aucune difficulté à définir la notion de 
fonction normale R dans le plan; cela posé, on peut énoncer les résultats 
suivants : - 

[. Toute fonction pe est normale R, et réciproquement. 

Il. Toute fonction pe est ppR dans tout le plan et suivant toutes les directions. 

II. Une fonction pe est déternunée à une constante additive près par ses pôles 
et les parties principales correspondantes. 

IV. Une fonction pe est déterminée à un facteur constant près par ses pôles et 
ses zéros, en tenant compte de leurs ordres de multiplicité. 

V. Toute fonction pe entière est constante. 

Maintenant représentons par (2,7, t') le rectangle dont les sommets 
SONT 36 30+ Ty Zo+ Tel 5, +T+ 7", où + est un nombre réel et +’ un nombre 
imaginaire, et soient N(3,, %, t', s) le nombre de racines de f(z)=5s dans le 
rectangle (26,7, 7’) et BCD) la somme des résidus des pôles de J(z) intérieurs 
au domaine D, on aura alors : 

VI. S f(z) est pe, la Jim NC LCA existe, est © 0 et la 


SN 


MM au 
convergence vers la limite est uniforme en z et en s. 


VIL. Sc f(z) est pe, étant donnés e > oer>o quelconques, il existe un 


(?) Pour cette dénomination voir ma-Note citée. 
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ensemble &(e, r) relativement dense sur l'axe réel et un ensemble &'(:, r) relatr- 
sement dense sur l’axe imaginaire tels que pour 7€& et re& on 
a |3(A)|<e( + + 17)), où À est un domaine dont tout point de la frontière est 
à une distance inférieure à r de la frontière du rectangle 0(2,,7, 7!) et récipro- 
quement tout point de la frontière du rectangle est à une distance inférieure à r de 
la frontière de A. 

VIII. St f(=) est pe, étant donné = © 0 quelconque, on peut trouver un 
ensemble &,(e) relativement dense sur l'axe réel et un ensemble &(e) relati- 
sement dense sur l'axe imaginatre tels que, quels que soient s, et s,, on ait 


<i1+e pour TEeé: et T'ES 


Le théorème V est équivalent au premier théorème de Liouville pour les 
fonctions elliptiques, et si nous posons e— 0 et r —0o dans les théorèmes VII 
et VIIT ils deviennent respectivement le deuxième et le troisième théorème de 
Liouville de la théorie des fonctions elliptiques, mais, pour ces valeurs de & et 
de r, nous ne pouvons pas affirmer que les VIT et VIII soient valables pour 
les fonctions pe. 

IX. Soit f(z) une Jonction pe et sotent a, ses zéros et b, ses pôles, quels que 
soientz >oetr >0o, on peut trouver un ensemble &,(2, r) relativement dense sur 
l'axe réel et un ensemble &: + (5 r) relativement dense sur l'axe imaginaire tels que 
pour chaque couple re6, etr'e&, on puisse trouver deux bn entiers n, el Rs 
qui vérifient 


lEas— 2b,— nrmt|Ze(|ri+|Tr |), 
où les 2 sont étendues à tous les zéros et pôles intérieurs à un domaine A’ que. a les 
mêmes propriétés que le À du théorème VII. 

On peut répéter pour ce théorème les mêmes considérations que pots les 
théorèmes VII et VIII. 

X. Toute fonction pe non constante, est du type moyen de l'ordre 2 et, par 
suite, de see 2. 

Lorsque j'avais obtenue déjà tous les résultats de cette Note et de ma Note 
antérieure, M. Favard m’a communiqué que lui-même (*), M. Bessonof (*) et 


M. Norgil (*) se sont occupés de thèmes étroitement reliés avec celui de la, 


» 


présente Note, travaux dont je n’avais pas eu connaissance. 


(*) Comptes rendus, 185, 1927, p. 1434. 
(*) Comptes rendus, 182, 1926, p. 1011 et 186, 1928, p. 63. 
(5) Matematick Tidsskrift, B, k, 1930, P-,75- 


Re 
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FHÉORIE DES FONCTIONS. — Fonctions presque automorphes sur un anneau. 
Note (*) de M. Paur Mérmaz, présentée par M. Joseph Pérès. 


1. Soit & un anneau dans lequel sont définis deux modes de composition 
vérifiant les conditions usuelles, la commutativité du produit n'étant pas 
supposée au début et sans hypothèse topologique particulière. Nous désignerons 
par a, ..., æ, ... les éléments de &; par /(x) des fonctions définies sur Æet 
ayant des valeurs numériques complexes. Un ensemble de telles fonctions sera 
dit c. c. (‘} si toute suite extraite de cet ensemble contient une sous-suite telle 
que D(/,, /»)-> 0, la distance de deux fonctions f et g étant définie par 
D(/, 2)=sup |/— g| quand æ parcourt &. Par analogie avec la théorie des 
fonctions sur un groupe (‘), nous dirons qu’une fonction f(x) définie sur & 
est : p. p. L. à droite si l’ensemble R; des fonctions /(æa+b), x étant la 
variable et a et b des paramètres, décrivant &, est c. c.; p. p. |. à gauche si 
l’ensemble L; des fonctions f(ax + b\est c. c.; p. p. L. si les deux conditions 
sont vérifiées. Dans ce dernier cas, il existe une constante réelle A vers laquelle 
une certaine suite extraite de CoR; converge uniformément, CoE désignant (*) 
pour un ensemble E quelconque de fonctions sur & l’ensemble des fonctions 
Gi fat... + anfns les f; étant des fonctions quelconques de E, les «; des 
nombres réels non négatifs de somme 1. Cette constante A ainsi approximée par 
des fonctions de CoR; suivant une inégalité 


[a f(ta+ bi) +... + an fr an+ bn) — A] <e 
valable pour æ quelconque dans & sera appelée moyenne à droite; en partant 
de CL, on définit une moyenne à gauche. Si l’anneau est aussi commutatif 
pour la multiplication, il existe une moyenne déterminée M(/), qu’on peut 
définir à partir des propriétés usuelles 
M(af)=aM(f);  M(JEg)=M(P)EM(g),  M[f(ax +b)]=M(f). 
En prenant M(1)— 0, on retrouve en supposant les f continues, la moyenne 


D 
indiquée dans la Note précédente (?) : lim x f JE) qe, si & est l'anneau des 
à : D 


nombres réels. 
IT. Considérons l’anneau doublé, ensemble des couples | a, a] vérifiant 


(a; 2/].16/0 = fab;aton); [a, a']+Tb, b']=[a+b, a+ b']. 


Si f(x) est p. p. L. dans &, /(xx') est p. p. 1. dans A’. D'où la méthode 


(*) Séance du 20 décembre 1948. 

1 L L Te . s LA 

(1) M NEUMANN, Trans. of the American Math. Society, 36, 1934, p. 445; Anpré Wa, 
Act. Sc. et Ind., 869, 1940. Les notationsutilisées sont analogues 


à celles de von Neumann. 
(?) Comptes rendus, 297, 1948, p. 752. - 


+ Rue 
T9 Fee 

: L 

| 2 


SÉANCE DU 7 MARS 1949. or 
de MM. Weyl (*)von Neumann (‘) fournit une généralisation du théorème 
de Parseval utilisant encore la multiplication 

FX sg =M; (fer) g()l. 
Il existe une suite de nombres réels y, > y: >... > y, > 0 et une suite de 
fonctions p. p. 1. D,(æ), ..., d,(x) telles que D,+d,—%, et D,x<®,—0 et 
que Yi, +...+7Y:®, converge vers fx/f", f' désignant f(æ*). Enfin, pour 


toute p. p. I. /(æ) et tout e © 0, il existe une p. p. 1. g(x) telle que pour 


tout æ de &, 
[A(x) — Pxgxf(x)|<e, 
® étant une unité p. p. L. vérifiant D — D et D + — D. 

III. En dehors de toute condition de continuité, une matrice 


D(a) = {D,(a)! CONTE ER ee 18) 
est dite une représentation de © si 
D(a)D(b)—D(«b) et si D(a)+D(b)=D(a+b); 


on peut définir les représentations normales par une des conditions équivalentes : 
D(a) équivaut à une unitaire; les D,, sont bornés : les D,, sont tous des p. p. I. 
D'où une théorie de forme classique (*) : réductibilité; répartition en classes 
des normales irréductibles; approximation d’une fonction p. p. 1. par des 
aggrégats linéaires de D,,(x; C); représentation de toute p. p. L. par une suite 
convergente d’agrégats d’un nombre fin: de D,,(x; C). On désigne par 
D(a; C) un représentant unitaire de la classe C. 

IV. Ces derniers théorèmes (approximation; représentation) s'appliquent 
aux familles fermées, contenant en même temps que jet g, f+g; f(aæ+b); 
f(æa+ b) et a f(x) et telles que si /,— f, f soit de la famille. On peut ainsi 
étudier les p. p.l. correspondant à un anneau, mais on est alors conduit 
à imposer à & des conditions topologiques. 


TOPOLOGIE. — Sur la dimension des groupes d'homéomorplusmes également con- 
tinus du plan. Note de M. Isrvan Färx, présentée par M. Elie Cartan. 


Cette Note fait suite à une Note antérieure ('), dont nous conservons les 
définitions et les notations (?), dans laquelle nous avons caractérisé (au sens 


(5) Wevz, Math. Ann., T9, 1927, p. 338. 

(*) Scnur, Sitz. Preus. Akad., 1905, p.406, et 1924, p. 183; Perur et Wevr, Math. 
Ann., 91, 1927, p. 737; Haar, Annals of Math., 34, 1935, p. 147; Von NEUMANN, cité (1). 

(*) Comptes rendus, 228, 1949, p. 534-556. 

(2) Ainsi nous désignons par E le plan euclidien, par G le groupe des homéomorphismes 
du plan, qui conservent l'orientation. G sera muni d’une topologie dans laquelle Les suites 


Î 
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de l’isomorphisme strict) les sous-groupes G de G jouissant des propriétés : 
1° les transformations de G sont également continues; 2° chaque transforma- 
tion de G admet une racine carrée dans G. Dans ces conditions (x peut être 
non connexe et de dimension o, mais nous avons obtenu que son groupe com- 
plété est connexe et de dimension > 1. Dans cette Note nous allons étudier les 
sous-groupes G de G contenant des transformations également continues, de 
dimension positive. Notre premier théorème fournit une réponse sur une 
question posée par Hilbert (*). 

Tuéorème 1. — Sort GC G un groupe de transformations également continues. 
Alors dim G “3, et si dim G = 3, Gest strictement isomorphe à G, ou à Gy (*). 

Démonstration. — Nous désignons par G, le sous-groupe des transformations 
de G qui admettent le point fixe o. G est le complété du groupe G; GcG 
contient la limite des suites convergentes de G, il est ainsi A-clos pour chaque 
partie À de E. Nous utiliserons la proposition (a) : G, est cyclique, ou stricte- 
ment isomorphe au groupe des rotations autour d'un point du plan. Soit 
f(t)=t(o)(teG, o€Ë) l'application du groupe G dans le plan E, qui fait 
correspondre à chaque transformation { de G l’image (0) du point o par cette 
transformation. 

Supposons maintenant que dimG 3. f,(4) est une application univoque, 
continue et close. On à f(G)CE,; ainsi dimf,(G)<2. D'après un théorème 
connu (*) cette inégalité entraîne qu'il y a un point ref(G), dont l'image 
réciproque fs (p) est un ensemble de dimension 1; c’est l’ensemble G', des 
transformations æ de G pour lesquelles æ(0)= #(0)= p (où t désigne une 
transformation fixe de cet ensemble). Or, G', est une classe du sous-groupe G, 
[siyeG,, alors 1y(o)—=p, et si æeG,, alors t'æ(o)— 0], c’est-à-dire 
dimG,—1 (pour tout point 6&E). G étant A-clos et dimG, —1 [voir propo- 
sttion (a)], le théorème bien connu de Hilbert (*) s'applique à G, qui est donc 
strictement isomorphe à G, ou à G;; en tous cas, G est localement euclidien et 
de dimension 3. Ceci entraine que G contient un point intérieur du 
sur-espace G. G étant homogène et partout dense dans G, on a G—G. La 
démonstration est alors achevée, car cette dernière relation entraîne que G est 
strictement isomorphe à un des groupes G,, Gy. 


l 


convergentes convergent uniformément (au sens ordinaire) sur chaque partie compacte 
D'ONT L es 1 ST Eu ae? . D 
de E. Nous désignons par Gx le groupe des mouvements de E, et par Gn (CG) un groupe 
isomorphe au groupe des mouvements du plan hyperbolique. M, M’ c& sont appelés 
strictement isomorphes, si M —7M 7-1 a lieu, où re G. 
(*) Grundlagen der Geometrie, Anbang IV, ot éd. p: 126. Note (1). 


(*) Hurewicz et WazLman, Dimension theory, p. 91. 
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En utilisant des théorèmes de MM. Brouwer et Montgomery (°) on peut, par 
une méthode analogue, démontrer les théorèmes suivants. 

Tuéorème 2. — Soit G un sous-groupe connexe de G qui contient des trans for- 
matons également continues. Si dim G = 2, G est strictement isomorphe à un des 
groupes suivants : 1° le groupe des translations de E; o° un sous-groupe de G, qui est 
simplement transitif sur le plan (comme groupe abstrait ce groupe est tsomorphe 
au groupe des homothéties de la droite numérique). 

Tuéorème 3. — Si G est un sous-groupe connexe de transformations également 
continues de G, et st dim G— 7, alors G eststrictement isomorphe à un des groupes 
suivants : 1° au groupe des rotations autour d'un point; 2° au groupe des trans- 
lations le long d'u une droite. 


GÉOMÉTRIE. — Sur les faisceaux de complexes linéaires. 
_ Note de M. Anpré CHaRRUEAU, présentée par M. Henri Villat. 


La présente Note fait suite à deux autres (!) dont nous conserverons les 


notations. 
EarSoent C;, C'des complexes linéaires non spéciaux, quelconques, 
d'équations 


fh=ALEBM+...+F 20, R=AL+...+FZ—o. 


Posons 
6 =AD; +BE;+CGF, 62 = AD: + BE: + CF, 
Me — A D MSE AS D: + B, FE + Bar —+ CEE (Re re 


On a w,/0, w,/0. Soit €, le conjugué (polaire réciproque) de €, par 
rapport à C,. [la pour équation 


Oo fi + ONETE = 


Il appartient au faisceau ® déterminé par €, et C,. Les complexes de base 
de ® étant quelconques, soient {4, HU, 3, A1, À, les valeurs de À corres- 
pondant respectivement à C,, C:, €; el aux complexes spéciaux de d. On 


suppose ,< A, On a 


(Ans es Las Da) =, À, Do Us): P 
Si d’ ière générale (u;—1)(u;— >) = 4; ona 
Si l’on pose, d’une manière g Dj— ha CU — D tjs 
DaidoEs 08 Us Aa G)$e = (Li + As )? 3 Ga. 
Deux complexes de ® correspondant aux valeurs p,, 14 de À sont en 


. + “ 9 1 LE 
involution quand (A4, À, Las Us) = —1, d'où dy + 4, — 0. 


(5) Brouwer, Math. Ann., 72, 1912, p..37-24; Monraomery, Ann. of Math. hk9, 1948, 


P: 110. 


(*) Comptes rendus, 2217, 1948, p. 712, et 228, 1949, p. 359. 
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Soient C', C:, €, les complexes de ® en involution respectivement avec Ca ; 
Cr, Cs. €, et C:, conjugués par rapport à C,, le sont aussi par rapport à CA 
CE! et €, sont conjugués par rapport à €, et à €.. 

2 Supposons donné un complexe linéaire non spécial quelconque, C1, dont 
les coefficients de l’équation sont réels. Parmi les œ" faisceaux comprenant re 
prenons un faisceau ® quelconque, mais dont les équations des complexes de 
base ont des coefficients réels. On suppose À, +. À, et À, sont réels ou 
imaginaires conjugués. Partant de €,, déterminons dans ® une suite de 
complexes €; correspondant à des valeurs 1; réelles de À et tels que €; et Cjrs 
soient conjugués par rapport à C;,,, quel que soit}. On a 


(15 dy Ps D) = (As ds, D Bin) 


quel que soit j, et les à; forment une progression géométrique. Nous dirons 
que $ est une suite de complexes linéaires conjugués. 

Quels que soient / et un autre entier positif m, C;et C;.,, de S sont conjugués 
par rapport à C;,n. De 8 on déduit des suites analogues, appartenant à ®, 
notamment en remplaçant chaque complexe de ‘$ par le complexe de en 
involution avec lui, ou en ne faisant ce changement que de deux en deux 
complexes. 

Les x; ont tous pour module 1 quand À, et À, sont imaginaires coujugués. 

3° Imposons-nous que S comprenne p complexes distincts et se ferme, c’est- 
a-dire QUELS as Cod sd le 

Il en est ainsi quand la raison o de la progression géométrique des «; est une 
racine primitive p°"* de 1, c’est-à-dire quand 9 — cos(2kr/p)+1sin(2#r/p), 
avec k entier positif premier avec p. Il faut que À, et À, soient imaginaires 
conjugués. Nous dirons que S est alors un cycle de complexes linéaires 
conjugués. 

Employons d’abord la racine ps — cos(>r/p) + rsin(2+/p) et soient €,, 
Css -.., Cm C1 les complexes obtenus successivement. On a, pour deux 
complexes quelconques €; et C;,, du cycle 


pu WANT 
Diem; Q mn COS, 


P 

Wj; Ojrm Oj,jrm étant les quantités relatives à €; et C;,, et analogues à w,, 
(OPR oO, ,2° 

— ; . . k / . 

Employons maintenant la racine p4=— 9° (4 premier avec p). Nous retrou- 
vons tous les complexes obtenus avec p,, mais, en partant de €,, dans 
u ] ra € 
l'ordre CCE CR 

Si nous ulilisions une racine p;,— ©, , avec k' non premier avec P; nous ne 
retrouverions plus tous les complexes obtenus avec o,. En particulier, pour p 
pair et #’—(p/2), on n'obtient, en partant de €,, que: C, ‘et. C | 


: È (pr9+1 EN 
involution. 


ee de we 
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4 Toute transformation homographique ou dualistique transforme un 
complexe linéaire en un complexe linéaire, un faisceau de tels complexes en 
un faisceau analogue, une suite ou un cycle de complexes linéaires conjugués 
en une suite ou un cycle de complexes linéaires conjugués. 

IL. Considérons le cas particulier où les paramètres v,, v, des complexes 
d’axes 2, et g, sont égaux et non nuls. Les complexes à axes réels de ® sont 
les positions d’un complexe non spécial tournant autour d’une droite perpendi- 
culaire à son axe en un point O. Deux complexes de ® sont en évolution quand 
leurs axes sont perpendiculaires. Si €! et € sont deux complexes quelconques 
de ®, à axes réels, ils sont conjugués par rapport aux deux complexes de 
dont les axes sont les bissectrices des angles formés par les axes de C' et €”. La 
détermination dans ® de suites ou de cycles de complexes linéaires conjugués 
est donc immédiate. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur les fanulles de surfaces admettant 
les mêmes formes minima. Note de M. Louis Mae, RRESentÉe par 


M. Élie Cartan. 
Le système de Pfaff, apte à remplacer les équations de Gauss et de Codazzi, 


s'écrit, avec les notations de M. Lalan (‘), 


dH = — 2Â5%, 

dA 

(1) A 
| dk = ®D + y + — ER cs, 


= y + ÀS, 


Si To 
D = 164 + SG, LS = —+ir és Go = AG + 0 Go, 


É b a | 
= (1 ‘jo ; C m Jus, C—= Ti Sie rs: 
F = 


C’est un système qui, les formes minima étant supposées données, détermine 
H, A et À. Nous chercherons à quelles conditions ce système est complètement 
intégrable : quand ces conditions seront réalisées, il y aura une triple infinité 
de surfaces essentiellement distinctes admettant les mêmes formes minima. 

Il suffit de considérer la différentielle extérieure de la troisième équation (1), 
car celles des deux premières sont nulles en tenant compte du système. Il vient 


(2) a+ B— +YyA+0—0o 


et l’on a 


A) I .# I rs, F + 
d== dY, 6=£do+|a(i)s | V=— 48 - (pe | 


(*) Comptes rendus, 224, 1947, p. 918. 
C. R., 1949. 197 Semestre. (T. 228, N° 10.) 
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Pour que le système (1) soit complètement intégrable, il faut et il suffit que 
l’on ne puisse déterminer aucune des inconnues au moyen de (2); donc que 


1° 4 — 0 où dy — 0 exprime que y est une différentielle exacte. La significa- 
tion de cette condition est connue : elle exprime que les surfaces correspon- 
dantes sont à courbure moyenne isotherme (?). Les formes minima sont alors 


Al 


réductibles à 
(3) 4 =, du, os =, de. 


2° Combinons 6 = 0 et Y— 0, en formant B+y—o. Onaura(2/rs) do —0o. 
© est une différentielle exacte. Il s'ensuit que A est fonction de H, donc les sur- 
faces correspondantes sont des surfaces de Weingarten (*). 

Comme, sur toute surface à courbure moyenne isotherme, on a 


H=Æ 72e) À = Mot plu +0) 


la seconde condition que nous venons de formuler se traduit analytiquement 
par le fait que le rapport L..//®,Ÿ. ne dépend que de u ++. 

3 Une autre combinaison, à savoir 8+ 3y— 0, donne — 2[ d(1/rs)&|— 0. 
Comme & contient en facteur d{u + v), nous devons avoir rs fonction de u + +. 


Or 
6 u Do VENT 
JS UE rene ; 
ile) Vus 


En tenant compte de la condition n° 2, nous voyons que ds doit, lui aussi, 
ne dépendre que de u ++. Cherchons la signification géométrique de cette 
condition. Le premier paramètre différentiel de H a pour expression 


Ne à MR 
d : x. (De | 


La condition pour que %, ne dépende que de u++, est donc que A,H 
ne dépende lui-même que de u ++; c’est-à-dire de H. Or cette condition 
exprime que les courbes d’égale courbure moyenne H = C, sont géodésiquement 
parallèles. ; | 

Comme conclusion, les seules surfaces pour lesquelles le système (1) est complè- 
tement intégrable sont les surfaces de Weingarten sur les li, ] 
oi ‘8 oh e Weingarten sur lesquelles les lignes d’égale 
courbure moyenne sont des courbes tsothermes et géodésiquement parallèles 


(*) Voir V. Larax, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1207. 
(5) Cf. notre Note aux Comptes rendus, 296, 1948, p- 1582. 
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MÉCANIQUE. — Application d'un théorème de M. Hadamard à l'étude 
de la stabilité des systèmes. — Note (*) de M. Maurice Paronr, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Dans de nombreux problèmes, on a à rechercher les conditions que doivent 
satisfaire les coefficients, réels, d’une équation du type 


dis + Ou 
ie “> ne re 
Ava + V9»3 
(2) 5 Lao + Pro 3 Fr “2 — 0, 
ue < bre à 
an Œn Ann + Onn3 
nn + Brns 


pour que ses racines soient à partie réelle négative. 

Nous nous proposons de donner des conditions suffisantes pour qu’il en soit 
ainsi et qui demeurent simples quel que soit l’ordre n du déterminant qui 
constitue le premier membre de l’équation (1). 

D’après un théorème connu de M. Hadamard (‘), l'équation (1) ne pourra 
avoir de racines lorsque seront vérifiées les n inégalités 
ai+ bis 


|; DRE rs DRE EMA 
au + Biz DA | u ( 2 ; ) 


iZ£i 


Posons z=—x+17(x, y réels), les relations précédentes s’écrivent 
(2) (x +y)[6Ë— hB%]+ 22 [aibi— h'aubu] +ai—hiai>o (1,2, :..,n). 
Si l’on considère une racine à partie réelle positive (x > 0), l'inégalité (2) 
sera toujours satisfaite si l’on a 


: 
di — h?a; =>'o b — h}65=0 


Ps, 
(JE) 
— 


\ 
L h'oiBu>c 
| dijibi— NN; ipPüz 9 


. Ainsi les conditions (3) sont des conditions suffisantes pour que l'équation (1) 
n'ait pas de racines à partie réelle positive. | 
Notons que si l’on prend a, bi, a: et B: positifs, les deux premières rela- 
tions (3)s’écrivent 
ii 


se 
=: R:, rh; 


ii Pi 


et impliquent la troisième. 


(*) Séance du 18 février 1949. 
(:) Leçons sur la propagation des ondes, Paris, 1905, p. 13-1/. 


+ ce 
Core ter 2 
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Dans ces conditions, il apparaît que les déterminants 


dir ' bu 
EE 6. di 71 ' un din 
La 11 
et . 4 . 
dnn Dee 
Œni 5 DA Ans ro 
Ann Bnn 


rentrent dans le type défini dans une Note antérieure (*), le résultat obtenu 
dans cette dernière se présentant d’ailleurs comme un cas particulier de celui 
que nous venons d’obtenir. 
Remarque. — La distribution des racines au voisinage de l’origine qu'il est 
utile de connaître, peut être étudiée en traçant les cercles C;(1—1,2,...,n) 
que représentent les premiers membres des inégalités (2) égalés à zéro, 
les racines de (1), à partie réelle négative, se trouvant, si les conditions (3) 


sont satisfaites, à l’intérieur du domaine limité par l’ensemble des circon- 
férences C;. 


MÉCANIQUE DES FILS. — Sur les petits mouvements verticaux d’un fil pesant. 
Note de M. Henri ParLcoux, présentée par M. Jean Chazy. 
/ 


. Relativement à l'étude des petits mouvements verticaux, périodiques, d’un 
câble souple, inextensible, pesant, et dont les extrémités sont fixes, nous avons 
donné (*) un moyen de former les équations fournissant les deux catégories de 
pulsations propres, lorsque le fil est très tendu; et nous avons indiqué le pro- 
blème à résoudre si cette dernière condition n’est pas réalisée. Nous avons 
proposé (*) aussi un procédé d’approximation pour former l’équation aux pul- 
sations propres, si la courbure du fil n’est plus négligée. 

Nous voulons indiquer ici la marche des calculs pour l’étude des petits 
mouvements verticaux les plus généraux d'un fil pesant, souple, inextensible, 
sans préciser les conditions aux extrémités. 

u désignant le paramètre classique sur la chainette, et æ, y les coordonnées 
d’un point:du fil, un tel mouvement sera défini par les équations 


(1), æ—a(u+E), y=a(chu +n), s— ashu, T=pgachu(r+r). 

s désigne l’abscisse curviligne du point w, et l’origine s — 0 est, au repos, le 

sommet de la chainette; T est la tension du fil, e la densité linéaire. Ë, », 7, 

A 2 29 OR Eee CUS SU ne nn 
(*) Comptes rendus, 228, 1949, p. dr. 


(4) Comptes rendus, 226, 1948, p. 1242. 
(?) 1d., 22T, 1948, p. 1208. 
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fonctions très petites de z et £, et satisfont au système d'équations 
2 dë dE af de n 
(+ Ge )= chu, a (ssh + 2) = chu D | 
d + sh ga = ee a 
de Sr ==0} AVC op cry 


On obtient cé système en portant les expressions (1) dans les équations 
générales du mouvement des fils, et en négligeant les produits des fonctions £, 
n, 7 et de leurs dérivées. 

Il est commode d’exprimer les trois fonctions £, 1, + à l’aide d’une seule 
fonction inconnue o(u, F), soit | 


== de NE 00 
(a) PQ thus 1] ee Sn? 
: do _ shù do  d’o 
Tshu = — ER STEP: CEE DE OUR 
3%: chu du’ chu du dre 4e), 


où 6 est une fonction arbitraire introduite par l'intégration. 
La fonction inconnue £ doit satisfaire à l'équation 
do DE do .… 
I C0 SEA) je, PE M OUT 1 ie 
s (TE ch w Ju a) chu (LE chu PE ) go) =: 


Cette équation peut être intégrée quand on suppose que le paramètre w reste 
petit, c’est-à-dire que le câble est très tendu et presque horizontal. Les formules 


(2)se simplifient : 


(3) É=Q—uq Nu Tu +" 
avec 
(4) o(u, p)=F(r—u)+G(u+e)+0(e) +ud(e). 


F, G, 0, Ÿ sont quatre fonctions arbitraires d’une variable, qui doivent être 
déterminées par les conditions aux extrémités et les conditions initiales. Si les 
deux extrémités sont fixes, on retrouve les résultats cités. Un autre cas simple 
est celui d’un fil très tendu obliquement. 

. On constate, sur l’équation (4), qu’il existe une pseudo-propagation de 
célérité + V/ga, due à la présence des deux fonctions F et G. Mais ce n’est pas 
une propagation ordinaire en raison de la présence des deux fonctions D et 4. 
On vérifie bien expérimentalement la propagation d'ondes, avec réflexions aux 
extrémilés, mais l’onde se déforme en suivant le fil. 

Nous avons fait l'application des méthodes précédentes, et en particulier de 
l'équation (4), jointe au système (3), à la formation de l’équation aux pulsa- 
tions propres du système constitué par un câble, dont une extrémité est fixe.et 
dont l’autre est attachée à un pylône pouvant vibrer élastiquement et avec 
amortissement. On cherche des solutions de cette équation, non pas de la 


forme ei*’, où l’exposant contient le facteur imaginaire ?, mais de la forme €”, 


\ 
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ou — VgJat est réel, et où r désigne une quantité complexe : comme il est plus 
commode en général chaque fois qu'intervient un amortissement. On arrive 
ainsi à deux équations distinctes auxquelles doit satisfaire la quantité 
complexe r. 

Ces équations peuvent se mettre sous la forme 


sh(Br)—=o, el th(Br)=R(r), 


«+ f et « — $ désignent sur la chainette les valeurs du paramètre w corres- 
pondant aux extrémités du câble au repos, quand le pylône est vertical ; 
et R(r) désigne le quotient d’un polynome du troisième degré en r par un 
polynome du quatrième degré. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur quelques propriétés de la fonction de 
corrélation totale. Note de M. Léon Acosrini, présentée par M. Joseph Pérès. 


L’équation de Karman, déduite des équations de Navier et faisant intervenir 
la fonction f(r, t) de corrélation double et la fonction #(r, t) de corrélation 
triple se présente comme une équation du type de la chaleur dans un espace à 
cinq dimensions (*). 

Cette apparence paradoxale disparaît si l’on fait intervenir le facteur de 
corrélation totale (?) 


La façon la plus rapide d’obtenir l’équation à laquelle cette fonction satisfait, 


_ consiste à partir de l’équation de Karman et Howarth (*) 


J(u? Rx) 
ot 


y 0 SA 
(x) 7 (uw) 2 Œ; (Ti + Tax) + 2vu? AR, 
L -] 
] 


où les £; sont les composantes de MM'—7et R; et Ti les composantes des ten- 
, . L . = = 
seurs de corrélation double et triple entre les vitesses de turbulence V et V' aux 
points M et M'. 
La corrélation totale R(r, #) est donnée par la relation 


9 a à 
Ne R=— «2 > R; 


l 
| 


où V, — 3u? est le carré moyen de la vitesse totale de turbulence. 
RS 
(!) Batchelor Quat. Ap. Math., 6, juill. 1948, P: 97-116. 

(?) Comptes rendus, 298, 1949, p. 736. 

(*) Proc. Roy., 164, 1938 À, p. 192-215. 
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En Robin cette opéralion sur a: nous obtenons 


O(VER) 


NOR à AE: divT. 


e) : 2 Les H > \/> += 
Dans cette équation, le vecteur 2 V'T est la moyenne de (VV) (Ÿ, V') 
—\ 3 
et est aussi la valeur moyenne de(W' a 1 Î3: ce vecteur est radial, il peut 


s’écrire T—T CRUE 
La fonction T s'exprime au moyen des fonctions de corrélation triple définies 
par Karman et Howarth 


définition analogue à celle de la fonction R à partir des fonctions jet g 
HENRPSS. 
9 

La fonction R satisfait donc à une équation du type de la chaleur dans 
l’espace à trois dimensions, les corrélations triples introduisent un terme de 
convection. En négligeant ce dernier on obtient l'équation de la phase finale 
d'extinction de la turbulence (*), (). 

En exprimant sa solution sous la forme d’une intégrale étendue à tout 
l’espace 

Lin IE RES 


ViR=G(r, = ff etroe PU pr 
Das (8Tvé)” 


on retrouve bien les formules de décroissance de la turbulence en #*? si l’on 
suppose que l'intégrale 
J r*G(r, o) dy 
0 


est finie et non nulle, et si l’on tient compte de la relation fl Rax, dr, dx: =0 


C2 


ou te r2R dr — o qui est satisfaite à tout instant en fluide incompressible par R. 
0 
Cette relation peut se déduire de l'expression de R en fonction de f; les 


égalitésR—(f+2g)3etg= f+(2/r)./f' donnent en effet Î rRdr=7rflèet 


0 


l’on admet comme vraisemblable que, quel que soit m : limr"f = 0. 
(l r—= 2 


(+) BAToHELOR, loc. cit. 

(5) Dans une publication toute récente, G. K. Batchelor| Proc. Roy. Soc., (3 février 1949), 
195, A, p. 513-532] étend la théorie d'Heisenberg à la turbulence homogène anisotrope; 
il est facile de montrer que l’équation (2) est encore valable dans ce cas. 
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RELATIVITÉ. — La constante cosmologique gravifique et les équations 
de Gauss d’une hypersurface. Note (*) de M. Anroxio Gräo, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Toute hypersurface différentiable satisfait aux équations de compatibilité 
de Gauss et de Codazzi et nous avons montré récemment (‘) que les équations 
de Codazzi conduisent à des relations fondamentales entre gravitation et élec- 
tromagnétisme. Dans la présente Note, nous utiliserons au contraire les 
équations de Gauss. Pour une hypersurface V, à N dimensions d’un espace V,.,, 
celles-ci s’écrivent 
(x) | Rip — (oo — Quor) = Rap XXE XE X 


ox (a, k=1,..., N) étant le tenseur métrique externe de V,, Ross (EP 
d—1,..., N+1)le tenseur de Riemann-Christoffel de V,,, pris sur V,, X* des 
coordonnées dans V,,, et la virgule désignant une dérivation covariante par 
rapport aux coordonnées æ' de V,. Comme le tenseur R;, de Ricci est donné 
pa Ry= £2"R;;", on déduit des équations de Gauss 


(2) RUE LUouxoj— ouw;x) = R aBr58"X "3 EXXEXT Nes 


ce qui se réduit à 
(3) Re Low — 9:10 )jk) 
pour un V, de classe 1 (c’est-à-dire plongé dans un V,., euclidien ou pseudo- 
euclidien) comme l’espace temps. 

Considérons les équations du ERAMP de gravitation avec le terme 
cosmologique 


(4) Rjx+ ER * «(r, R— = Tex) 


(Az constante cosmologique gravifique; x constante de la gravitation ; 
T; tenseur de densité d’énergie-impulsion; T = g/# Tx). Soit y F RD 
moyenne en un point de l’espace-temps. Comme on a 4y — £'“w;, on déduit 


de(3)et(4) 


F [£ à] I 
(5) Lo or — Ex + - = = BR = — Le (ra = Tex) 
2 


Prenons dans l’espace- temps des coordonnées par rapport auxquelles le 
tenseur symétrique w;, a la forme diagonale. La relation (5) donne alors 


(6) 80, — AXOu + . lg — % (rs Te) Ê 


Posons wy—ygx+ œx. Dans toute région où y est peu variable (cas 


*) Séance du 21 février 1949. 


()S 
(*) Comptes rendus, 228, 1949, p. 742. 
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général), les &, sont des petites quantités par rapport aux y 8; et (6) donne 
I 2 T £ 
(D ph au) +ala ge) Ut (5er). 
2 Sr Su 2 


En remarquant finalement que l'on a PR a tels De T1 on 
obtient la relation cherchée 
(8) L= 6 + 4ymu — 4T, 

Les équations de Gauss permettent donc de déduire une expression de la 
constante cosmologique gravifique indépendante des dérivées des composantes 
des tenseurs du champ gx et wr. 

Signalons quelques conséquences importantes de (8) : 1° les termes en &,, 
et T de (8) étant négligeables presque partout dans l'Univers (espaces inter- 
galactiques et même interstellaires), on a nécessairement À,==0; 2° dans les 
espaces intergalactiques y et la courbure riemannienne (?) sont presque 
constantes; en d’autres termes, abstraction faite des domaines occupés par les 
galaxies, l’espace-temps est très voisin d’une hypersphère d’un espace pseudo- 
euclidien à cinq dimensions. Le rayon P de cette hypersphère (espace-temps 
de De Sitter) est donné par P —(1/y)—\(6/À3), l’invariant y ayant ici la 
valeur qui correspond aux espaces intergalactiques; 3° désignons par K la 
constante newtonienne de la gravitation. Comme on ax —(87K/c?) on peut 
écrire XT = (8rKu/c°), w étant la densité de la matière. Considérons le 
domaine occupé par une galaxie. Dans ce domaine le terme en &,, de (8) est 


négligeable par rapport à ZT et l’on déduit de (8) la relation 


qui exprime l'influence d’une variation de la densité de matière sur la courbure 
moyenne de l’espace-temps. On voit donc que la courbure moyenne augmente 
(en valeur absolue) quand augmente, de sorte que l’espace-temps est, en 
première approximation, une hypersphère de De Sitter légèrement déformée 
le long des tubes d’Univers clairsemés qui correspondent aux galaxies, où la 
courbure moyenne est plus grande que la courbure moyenne générale (cosmo- 


logique). 


ASTRONOMIE. — Le bolide du 25 janvier 1949. 
Note de M. Hexrr Dessexs, présentée par M. Charles Maurain. 
Le 25 janvier 1949, à 19"56 T. M. G. (+1 min), un bolide a explosé aux 


environs de Clermont-Ferrand. Les indications recueillies auprès d’une centaine 
de témoins répartis dans le département et les départements voisins conduisent 


aux résultats suivants : 


(2) OnaR+2,;—2T, d’après (4). 


SE 
(1 
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La trajectoire du bolide était rectiligne, presque verticale (inclinaison 
probablement inférieure à 20°, provenance du Sud); la traînée était brillante, 
mais peu persistante. Après une succession de variations d'éclat, le bolide a 
subi une explosion définitive extrémement brillante avec projection de 
quatre fragments qui se sont éteints avant d’atteindre le sol; l'altitude de cette 
explosion était de l’ordre de 12*" (+ pen}, 

_ Les phénomènes acoustiques ont été perçus dans un rayon de 50“ autour du 
point de chute; 5o à 100 explosions très distinctes, dont l'intensité allait en 
décroissant, ont précédé un sourd et long grondement. Durée de la vision du 
météore : 4 à 5 secondes; de la perception des éclatements : 30 secondes; du 
grondement : 1 à 2 minutes. La succession des perceptions sonores directes est 
inversée par rapport à leur production; la première et violente explosion perçue 
correspond à l'explosion finale du bolide. 

Les personnes interrogées ont été priées d'indiquer, avec le plus de précision 
possible, la direction de l’explosion finale. Ces directions, portées sur la carte, 
sont généralement convergentes; elles ont permis de localiser le phénomène. 
au-dessus d’un cercle de 2"" de rayon centré à 13:*,5 à l'Est de Clermont. 

Des recherches entreprises dans cette région ont permis la découverte d’un 
fragment de météorite qui avait été recueilli sur un chemin dès le matin 
du 26 janvier. L'étude de la constitution et des propriétés de cette météorite 
est en cours à l'Observatoire du Puy-de-Dôme et dans divers laboratoires de 
l'Université de Clermont. 


ASTROPHYSIQUE. — Les vitesses d’agitation dans les atmosphères 
des géantes rouges. Note (*) de M. Evry Scnarzmax, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Les grandes vitesses d’agitation dans les atmosphères des géantes rouges 
doivent être considérées comme réelles (*). Les lignes générales d’une inter- 
prétation sont les suivantes : 

1° Il y à dans l'atmosphère des géantes rouges comme dans l’atmosphère 
solaire une source mécanique d'énergie, productrice d’ondes acoustiques. Ces 
ondes acoustiques dégénèrent en ondes de choc et dissipent leur énergie. 

2° Le temps ? mesurant la longueur du sillage des ondes de choc (?) est très 
grand (10* secondes), ce qui explique les mouvements d'ensemble de la matière 
sur des étendues comparables au libre parcours moyen des photons. De tels 
mouvements d'ensemble sont nécessaires pour expliquer la différence (*) entre 


————————_———————————————— 


Séance du 21 février 1949. 

O, Srruve, Ap. J., 104, 1946, p. 138. 

SCHATZMAN, Comptes rendus, 228, 1949, p. 738. 

M. ScnwarzsGniLn, B. ScawarzscHiLp, W. S. Anams, Ap. J., 108, 1948, p. 207. 
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les vitesses d’agitation déduites des courbes de croissance et celles déduites des 
contours des raies. Une valeur aussi élevée de £ est possible, en raison de la 
faible gravité de ces étoiles dont l’atmosphère laisse passer des ondes progres: 
sives de grande période (*). | 

3. La na td eæ*/V test ainsi considérablement plus faible que dans le 
soleil (*) et peut être négligée en première approximation. La vitesse de propa- 
gation des ondes sonores-est prise égale à ÿV? + 3w° où V est la vitesse de pro- 
pagation du son dans un milieu au repos à la température T, en raison des 
tensions d’agitation dues à la superposition d’ondes de différentes directions, 
sans relations de phase. L’équation de conservation du flux d'énergie mécanique 
om ŸV?+3w?, l'équation d'équilibre hydrostatique (d/dr(RkoT}/u+0w° 18e, 
la relation entre l’opacité et le coefficient d'absorption dt —— 19 dr, permettent 
de calculer la vitesse d’agitation w à la profondeur optique 0,3, région de for- 
mation des raies. Si l’on suppose, comme c’est le cas pour les géantes F que 
l'absorption est due à l’ion négatif hydrogène seul, on peut calculer # en fonc- 
tion de la masse, du rayon et de la luminosité de l’étoile. On trouve 


ED 0 — 


où F est le flux d'énergie mécanique, g l’intensité du champ de pesanteur, T la 
température de surface, 0 — 5040/T, A le rapport du nombre d’atomes d'hydro- 
gène au nombre d’atomes métalliques, fi la constante des gaz parfaits, y — 5/3 

-la compressibilité adiabatique et += w°/V?. En supposant le flux d’énergie 
mécanique proportionnel au {lux total, on trouve que l’intégrale est propor- 
tionnelle à MR‘ L-"#/10 *", En supposant le rapport du flux d'énergie mécanique 
au flux total Ë constant pour toutes les géantes rouges, on trouve pour £ = 1/25 
les résultats rassemblés dans le Tableau ci-dessous. 


T'ABLEAU. 
Étoile. log © observé. log — % calculé. 
\ ce 
DORE ET Case tTo te ET: 07 DM 0,00 
e Aur (5) plsuihe se poele» 2e Re 1e 0 0,42 0,44 
MMA na ae ee Dr de 0,2/ 0,24 
HA MEUN 01. VI NOR 1 — 0,27 — 0,16 


4. Les étoiles de forte gravité, telles par exemple le soleil, + Scorpii, ne 
peuvent présenter de fortes vitesses turbulentes, en raison de la forte dissi- 
pation. Il est possible de montrer que dans une atmosphère isotherme, la 


(*) LamB, Hydrodynamique, 6° édit., p. 541. 
CES STRUVE et ELvey, Ap. J., 19, 1934, p. 409. 
(5) K 


6) K. O. Wriçar, J. R. A. S., Canada, M, 1947, p. 49 
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vitesse d’agitation maximum, en raison de la dissipation est donnée par 
gt 67Vz(0,6+x) 
VE 3æ+1 


Dans le cas du soleil, on trouve ainsi w € 0,2 km/sec. On explique également 
ainsi les faibles vitesses d’agitation observées (*) dans + Scorpui. 


CHALEUR. — Sur une solution de l'équation de Fourier. 
Note (*) de M. Manius Auserr, présentée par M. Joseph Pérès. 


A propos du régime thermique non permanent dans un mur indéfini, 


G. Ribaud ('}) a mis en évidence et étudié les propriétés d’une nouvelle Fans | 


de solutions tendant à exprimer la répartition de la température O(x, t) en 
fonction des conditions aux limites dépendant d’expressions de plus en plus 
générales du flux de chaleur même. 

G. Ribaud parvient à ce résultat au moyen d’une solution de l'équation de 
la chaleur de la forme @ — 2" f(æx|JAat). Posantæ/W4at — zil obtient l’équatiôn 


différentielle suivante relative à f(z) 
(1) f'+2sf— mf= 0. 


Un certain nombre de propriétés des solutions de (1) ont été indiquées par 
G. Ribaud (‘) et J. Nordon (?). 


L’équation en question: est du type hypergéométrique à confluences, elle 


admet manifestement un couple fondamental de solutions fondamentales, l’une 
paire et l’autre impaire. Posant /’— e*p(z) on est conduit à 

pir2zp— { mp=0, 
équation qui pour 2m —— n (nr entier positif) est précisément l'équation des 
polynomes d'Hermite. 


Faisant le nouveau changement de variables 3 — 7z! puis négligeant l’accent 
+ 2 ? , Q . 
dans l'écriture, on retrouve l'équation de Ribaud 


p'+2spl+ {mp —o, 
mais avec un changement de signe de». Il ÿ a donc des polynomes de G. Ribaud 


qui satisfont à la proposée pour 27» entier positif et il existe entre ces poly- 
nomes R et les polynomes d'Hermite H la relation très simple. 


Ron ( “AL 52 H_» (ts). 


(7) Unsoun, Z. f. Ap., 21, 1941, p. 22. 

(*) Séance du 21 février 1949. 

(:) Comptes rendus, 226, 1948, p. 140, 204 et 44o. 
() Comptes rendus, 228, 1949, p. 167. 
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Pour définir le facteur de proportionnalité des polynomes R,,, on pourra, 
par exemple, prendre pour le polynome d'Hermite corrélatif celui qu’on a 
adopté en mécanique quantique dans la théorie de l’oscillateur harmonique (*). 

En résumé, que.2» soit entier positif ou négatif, l’une des deux fonctions 
considérées, soit /, soit p—e"/" est un polynome connu a priori, © estèdire 
l’un de ceux dont nous venons de préciser la structure. 

Cette convention de dualité dans le domaine de la variable réelle entre les 
polynomes R et H et, d’une façon plus générale, entre leurs équations diffé- 
rentielles paraît féconde. Aïnsi, dans le second cas, où 2m est un entier négatif, 
la solution f se déduira d’une simple quadrature. 

Nous avons évidemment obtenu que la moitié des solutions correspondant 
à celles qui se rattachent à la solution polynome pour l’une et l’autre équation 
mises en parallèles et |2"»1| entier. 

On établit par la méthode de Laplace que pour — 2m Se 0 (m quelconque ); 
l’équation (1) admet le système de solutions suivantes, respectivement paire et 
impaire 


u? 7] 


2 _u o Us 
Ji(s) ge Un TRCOSUz Ce NAU; J:{2) = uareetsin us ei du: 
LL) 0 


Pour — 2m< 0 nous utiliserons l’équation d'Hermite dont les solutions 
relativement à p —e° f' seront 


Z Le u? za Es. L° 
Pi (z) =). ut Ychuz en“ du, bi) = [ PU OMC NCIS 
0 


CA 


l'intégrale pour #1 — 0 étant /(:)— 1 e" du. 


Ces formules conduisent aux développements en série 


PR RAT DE A), PA DUR L TUE à RON EL Pl U re D PR 
RA(s) = 5 + 5 (22) = 7 (22) +... ST TE I AE ME To (ag) re 
PAPER DE BY, ne 
R\, FA EE —- APTE AE à) à 52 TRE (23) +. 


(2m—1)(2m—3)...[2m—(2n—1)| 


9 zx \22+HA1 
22m—1(9n + 1) |! (23) his 


Quel que soit 2», on peut donc exprimer au moyen d’une combinaison 
CPR r 4, Fi EUAS COR PENRE 
linéaire de R° et R}, ou de R°, et R',,, soit la fonction / proprement dite dans 
le premier cas soit la fonction auxiliaire p —e” f'(z) dans le second cas et Les 
déduire ensuite l’une de l’autre par voie de réciprocité. 


(5) L. Pauwe et F. B. Wüiisox, /ntroduction to quantum Mechanics, 1'° éd., 1935, 
p- 81. 
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PYROTECHNIE. — Étude des lois de combustion des poudres colloïdales. 
Remarques sur la loi : Ÿ — a + bP. Note (*) de MM. Hexr: Muraour et 
Gagnez Auis, présentée par M. Albert Michel-Lévy. 


L'étude de la combustion des poudres colloïdales en vase clos nous a 

conduits à la conclusion que la loi qui règle la vitesse de combustion en fonc- 
tion de la pression doit être mise sous la forme V=— 4 + bP, le logarithme de b 
étant une fonction linéaire de la température absolue be de la poudre. 
À titre d'exemple, la vitesse de combustion (diminution d’épaisseur des brins, 

‘tubes ou lames en millimètres par seconde) pour une poudre sans dissolvant 
d’un type normal est donnée par la formule V — 10 + 0,100 P, la pression P 
étant exprimée en kg/em?. Nous avons montré que la valeur de a varie peu 
avec la température d’explosion de la poudre et que, par conséquent, l’origine 
de a ne peut être recherchée dans un apport d'énergie par rayonnement, mais 
plus probablement dans un apport d'énergie par conductibilité, indépendant de 
la pression et proportionnel au temps. 

Nous allons montrer que les phénomènes observés pourraient recevoir une 
autre explication. Nous avons précédemment admis que la décomposition des 
poudres colloïdales à base d’éthers nitriques s'effectue en trois phases : 

Phase À. — L’azote nitrique de la poudre est hibéré sous forme de NO, il se 
forme un abondant dépôt de carbone. La température est basse, voisine de 
1700° K. pour toutes les poudres. 

Phase B. — Le NO oxyde CO et H,. La température est très élevée. 

Phase C.— Le carbone libre réagit sur CO, et H, O. La température diminue 
et le volume gazeux augmente. L'équilibre thermodynamique, régi par 
l'équation d'équilibre du gaz à l’eau, s'établit. 


PaiSseur 


en mm/sec ) 


Vitesse de combustion 


{diminution de fe 


0 500 7 1000 
Pression en Kg/em ? 


(Pour réduire les dimensions du graphique, nous l’avons limité aux pressions inférieures à 1000 kg/om:). 


Nous allons maintenant admettre : 1° Que la phase C n'existe que dans la 
zone des hautes pressions : 1000 kg/cm°? et au-dessus. Dans cette zone, la 


RTC NET RENE EE CU EC TAC OT CUT NRURRR ee en eu ee à CERN TT 


(*) Séance du 14 février 1940. 
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température est indépendante de la pression (tout au moins si la poudre 
contient assez d'oxygène pour qu'il n’y ait pas formation de méthane). 

2° Que la réaction A n'existe que dans la région des pressions inférieures à 
environ 50 kg/em°. Pour ces faibles pressions, la proportion de NO augmente 
à mesure que diminue la pression. La température, et par conséquent la 
vitesse de combustion, s’abaissent très rapidement ('). 

3° Qu'ilexiste, entre 5o et 1000 kg/em* une zone où la réaction B intervenant, 
la température des gaz émis par la poudre est plus élevée que la température 
des gaz émis sous haute pression. Admettons pour un instant que la loi de 
combustion soit de la forme V —bP et non de la forme V —a+bP et sup- 
posons arbitrairement que la température des gaz émis varie en fonction de la 
pression comme l'indique le tableau suivant : 


Vitesse de combustion 


——<— - 


n sous sous 
Pression T 1000 kg/cm* la pression P 
(kg/em:). (°K). (mm/sec). (mm/sec). 
4000... 2700 12 50ù 
3000... » 125 379 Zone de la réaction C 
SODO-E Me 120 290 température constante. 
OO AE: 1 125 129 
+700... :: 2700 129 87,9 
600... 2800 134 80,4 \ 
500... 2000 142 1,0 ; Se 
pce i va Intervention de la réaction B 
400... 3000 MOIS . 60,4 \ ; 
/ température croissante. 
300... 3100 161 48,3 
200... - 3200 171 34,2 
L00: 4161 3900 182 18,2 
80... 3000 IÔI EAN 
60... 2700 129 D 4 PURE 
j 7 ; 7 ‘Intervention de la réaction A 
4O... 2400 10! 4,2 : à ù ÿ 
. d ae température décroissante. 
ADR AEOO 86 fon 
0... 1800 71 0 


Portons les valeurs de P et de V sur un graphique, tout naturellement la 
droite obtenue à haute pression se trouve déformée dans la région où nous 
avons admis l'existence de la phase B. Mais nous constatons immédiatement 
que la courbe peut être compensée par une droite qui ne conduit plus comme 
la droite des hautes pressions à 4 — 0, mais à a —8; les écarts entre la courbe 
et la droite étant d’ailleurs minimes et de l’ordre des erreurs expérimentales que 
l’on rencontre dans les tirs à la bombe. Avec cette hypothèse, que l’on ne peut 
rejeter a priori, la véritable loi de combustion serait de la forme V —6bP et 


(*) Voir Chimie et Industrie, 47, n° 4, 1942, p. 476. 
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non V—a+bP et l'augmentation de la vitesse de combustion observée aux 
pressions moyennes, entre 50 et, 1000 kg/cm” aurait pour origine l'apparition 
- dans cette zone de pression de la réaction B, avec élévation de la température. 
Il faut cependant remarquer : | | 

1° Que l'hypothèse formulée ne peut être admise pour les poudres à haute 
température d’explosion (forte teneur en nitroglycérine, 50 %, par exemple), 
la réaction B ne pouvant jouer pour ces poudres qu’un rôle très minime ou nul. 

2 Que, dans tous les tirs que nous avons exécutés dans la région des 
hautes pressions, entre 1000 el 4000 kg/cm?, nous avons observé une variation 


N È . 
du K, ( fPd) qui, même dans cette région des hautes pressions, n’est pas 


constant, mais augmente avec la pression. Les différences sont faibles, mais 
paraissent réelles. Ces variations du K, semblent bien indiquer que, même 
sous ces hautes pressions, la loi de combustion est de la forme V —4a+0bP. 


PHYSIQUE DES SURFACES. — Mécanismes d’adsorption et relation de Gibbs. 
Note (*) de M. JEax GuasrazLa, transmise par M. Jacques Duclaux. 


Soit une solution d’un corps à iensioactivité positive. L’émersion de la 
partie hydrophobe d’une molécule zsolée libère une énergie W,(*). L'énergie 
d'activation nécessaire à sa plongée sera donc W,. Mais si un grand nombre de 
molécules adsorbées forment un film exerçant une pression superficielle p 
(égale à l’abaissement —Ay de la tension superficielle), une molécule en 
plongeant se dégagera de l’action de ses voisines, et bénéficiera d’une énergie 
d'expulsion W, qui facilitera la plongée, d’où au total une énergie d’activation 
U=W,— W.. 

Pour calculer W,, on supposera qu'une équation d'état du film relie la 
pression superficielle p et l’aire moléculaire os ou son inverse à. Soit p, la 
pression due à l’énergie cinétique des molécules du film. La pression d’origine 
statique, responsable de lénergie potentielle, s’écrira p,=p—p.. Cette 
énergie potentielle est égale au travail de détente de la pression statique p.. 


L'énergie d'expulsion W, d’une molécule sera la différence entre l'énergie 


potentielle W, d’un film couvrant l’unité de surface et contenant N molécules 
( aire moléculaire 5, = 1/N), et l'énergie potentielle W, d’un film couvrant la 
même surface et contenant (N — 1) molécules [aire moléculaire 4, = 1/(N — 1)]. 


On a donc 
WE N / ps ATEN | Ps do + \/ Fa do, 


O1 


W., Er, (N TE 1) f Ps dc LEA \ f° ps doc E 1 ae do. 
O1 (on 9: 


1 


(*) Séance du 14 février 1949. 
1) Cf. War», Trans. Far. Soc., 42, 1946, p. 399. 


( 
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Comme par ailleurs N —6,/(0,— 0), 


(eg 


W.=W,— W=f Ps«do + . Ps do, 
LT 


Ti— Co © 


mais ©, et os, sont très voisins : 


We AE Ps de + o1Ps(o 
Gi 
La représentation graphique (figure) montre que cette énergie peut s’écrire 


Paio,) 
W=f o dps QE 
0 


Ceci posé, considérons, avec Langmuir (*), l’équilibre superficiel d’une 
solution tensioactive comme une compensation de l’adsorption par la désorp- 
tion. Admettons que, à l'équilibre, le nombre », de molécules que l’unité de 
surface fixe (pour plus ou moins longtemps) pendant l’unité de temps est 
proportionnel à la concentration c de la solution (supposée suffisamment diluée). 
On aura 

Fe. VUE 

D'autre part, admettons que la probabilité de plongée d’une molécule du 
film soit proportionnelle à exp[—(W,— W.)/AT]. Le nombre de molécules 
qui quittent l’unité de surface pendant l’unité de temps, nombre proportionnel 
à la probabilité de plongée et à la concentration superficielle moléculaire à, 
s'écrit 

Ni = A2 0 exp  . . 

A l’équilibre, on aura n;, —n:, c’est-à-dire Ac— dexp[—(W,— W.yXT]; 

ou encore 


Pa(os) 
Log A + Loge Log d=— pr (wi f zap.). 
0 


Dérivons par rapport à la concentration superficielle moléculaire (= 1/0) : 


de AN 1 dpi 1 1 Rte). 
PIS 0 1 RTL Ad T © | dô : dû 


(2) Dans le cas de la figure, p, est supposé toujours positif. Un calcul analogue peut 
être fait dans un cas plus général. 


(SYJRANC. S.; 39, 1917; p. 1883- 


C. R., 1948, 19° Semestre. (T. 228, N° 10.) 53 
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1 de Es 1 dp 1 
PAIE AT 10-20 LUE 
ou 
SELS dp 7 © dy 
SMOE Je RASE 


ou encore, [étant la concentration superficielle molaire : 


ONG 


A Ride 


ce qui est une forme simplifiée de la relation classique de Gibbs (dans 
laquelle toutefois l'est défini d’une façon un peu différente). 


PHYSIQUE DES SURFACES. — Vérification de la loi d’adsorption de Gibbs. 
Note (*) de M Lissern Misasnax-Snaraëa, transmise par M. Jacques 
Duclaux. 


L'équilibre d’adsorption des solutions tensioactives est régi par une équation 
établie par W. Gibbs. Soit a activité en solution du corps dissous, y la tension 
superficielle de la solution à l’équilibre; l’excès F de concentration molaire du 
soluté adsorbé, évalué en moles par centimètre carré dans la zone superficielle 
(d'épaisseur arbitraire) est 

F 
(1) T=— Mis 

La vérification de cette relation demande la connaissance de F et celle des 
variations de y en fonction de a. La plupart des essais tentés jusqu’à ce jour 
n’ont abouti qu’à des vérifications d'ordre de grandeur (*). 

J’ai entrepris la vérification de la relation de Gibbs pour des solutions d'acide 
laurique dans l’eau acidulée. On supposera, avec Langmuir, que les couches 
adsorbées sont pratiquement monomoléculaires (c'est-à-dire que l’excès de 
concentration est localisé sur Île plan de la surface). Par ailleurs, la différence 
entre la tension superficielle de la solution et celle de l’eau pure peut être 
considérée comme égale à la pression superficielle de la couche monomolécu- 
laire adsorbée. Ayant établi expérimentalement l’isotherme du film d’acide 
laurique (*), je connais les valeurs de p — AY en fonction de l’aire moléculaire 6, 
ou encore en fonction de la concentration superficielle molaire F. Enfin on 


(*) Séance du 14 février 1949. 
(*) Downax et Barker, Proc. Roy: Soc. À. 85, 1911, p. 557; Banceun, J. Chim. Phys; 
22, 1925, p. 252; Mc Bai et Humpureys, /. Phys. Chem., 36, 1932, p. 300. 


(©) L. Misasnanx-SnaraGa, Comptes rendus, 228, 1949, p. 548. 
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admetira que, pour les solutions extrêmement diluées qui sont étudiées ici, 
l’activité a peut être confondue avec la concentration molaire c de la solution. 


-L’équation (1) s’écrira alors 


! k d 
CO) DE prb 

La vérification a été tentée par deux procédés. 

[. Calcul de V à partir de la courbe expérimentale d'adsorption. — F rumkin (5) 
a mesuré, par la méthode Wilhelmy, les tensions superficielles d'équilibre de 
solutions d’acide laurique dans l’eau acidulée (0,07 N.H CI). J’ai moi-même 
entrepris la vérification de ses mesures, par une méthode analogue, mais je 


n'ai pu jusqu à présent qu’encadrer correctement les valeurs de Frumkin, sans 


30 


20 


0 
20 F0) (0) 1 2 3 LH 5 6 
o Â?/moléc. 10 ËC moles/£ 
Fig. 1. — Trait plein : isotherme exp.; Fig. 2. — Trait plein : données de Frumkin; 
pointillé : courbe calculée Gibbs-Frumkin. croix et pointillé : valeurs calculées. 


parvenir encore à j précision de ses résultats. J” adopterai les données de 
Frumkin dans ce qui va suivre. 

Portons sur du papier semi-logarithmique les: abaissements de tension AY 
en fonction des concentrations c de la solution (pour T — 18° C.). D’après 
l'équation de Gibbs (['), la concentration superficielle molaire [est propor- 
tionnelle à la dérivée graphique de la courbe ainsi tracée. On en tire pour 
chaque concentration l’aire moléculaire 5 —Tl/9, et l’on trace ainsi l’zso- 


therme calculée (Gibbs-Frumkin) Ay = f(5) (vers 18° C.) (courbe pointillée 


de la figure 1). La concordance est assez satisfaisante : les écarts ne dépassent 
pas 9 % . Pourtant les points calculés se situent systématiquement à droite des 
points expérimentaux. 

IT. Établissement théorique de la courbe d’adsorption. — Tentons l’opération 
inverse. On a vu (*) que l’isotherme expérimentale de l'acide laurique pouvait 


(2) Frumxin, Zeëts. Physik. Chem., 116, 1925, p. 466. 
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étre représentée très correctement par l'équation d’état de J. Guastalla. Après 
identificationtdes deux paramètres de l’équation, on a obtenu, en fonction des 
densités superficielles moléculaires, à = 1/0, 


5 


3 
(11) p = 208 000 92? — 6950 d? + 4oo 0. 


Par ailleurs l’équation de Gibbs peut être mise sous la forme 
(II) RT Log+ = fi )er (où À est une constante d'intégration). 


Remplaçons dp/dT par la dérivée calculée d’après (11) et intégrons. Nous 
avons 

| 3 PA 
(IV) Log + = 3719 — 22,4 0° + 0,987 Logà. 


À partir d’une série de valeurs de à, il est alors possible de calculer d’une 
part c/A (par l'équation IV) et d'autre part les valeurs correspondantes 
de p—Ay [par l'équation d’état (I[)]. Cela revient à dire que l’on peut, en 
donnant à la constante d'intégration À une série de valeurs, construire une 
gerbe de courbes dont l’une doit, coïncider avec la courbe expérimentale 
d’adsorption. Un point expérimental permettra de déterminer A, c’est-à-dire 
de choisir dans la gerbe la courbe convenable. La valeur de A ainsi déterminée 
est b,5.:107*. La courbe correspondante est dans son ensemble en bonne 
concordance avec la courbe expérimentale d’adsorption de Frumkin. 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Réduction à l'unité des expressions du principe de 
Huyghens pour les ondes électromagnétiques. Note (*) de MM. Fraxçors CRozE 
et GEorGes Danois, présentée par M. Aimé Cottan. 


Pour qu'un système de formules constitue une expression mathémati- 
quement et physiquement correcte du Principe de Huyghens pour les ondes 
électromagnétiques, il ne suffit pas (condition 1) qu’il donne une expres- 


sion exacte des champs É & H envoyés en un point quelconque P par une 
source 2, en présentant chacun de ces champs comme la résultante de champs 
élémentaires envoyés par les éléments d’une surface S séparant le point P 
de la source Ë. Il faut encore (condition 2) que, si la surface S enferme 
complèlement la source primaire À, les sources secondaires distribuées sur 
cette surface soient telles que les champs engendrés par elles aient une résul- 
tante nulle pour tout point P situé entre la surface S et la source &. Il faut, 
de plus (condition 3) que les ondes secondaires émanant des divers éléments 
de la surface S soient de véritables ondes électromagnétiques (*). 
RS ES 

(") Séance du 21 février 1949. 

(*) B. B. Baxer et F. T. Copson, The mathematical Theory of Huygens Principle, 
Oxford, 1939, p. 103. 
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Mais alors on dût s'attendre que celles des formules proposées qui satisfont 
à ces trois conditions puissent toutes être ramenées à une forme unique. C’est 
ce qui a lieu pour les formules qui ont été proposées successivement par 
Love (*), Macdonald (?), Larmor (*), Bromwich (*), Schelkunoff (*), Louis 
de Broglie (*), Novobatzky (*) (cas d’une surface S limitée) et Franz (°). 


D’après ces formules, le champ électrique dË envoyé par un élément do pris 
autour d’un point O de la surface S en un pote P à la distance r — OP, est la 
superposition des deux champs dË — € eds et dË"— c'de engendrés respecti- 
vement par un doublet électrique et par un doublet magnétique. Dans le vide, 


et pour une onde monochromatique de fréquence kc/27, ces deux champs 
sont donnés par les formules suivantes : 


_ > 7 + Le > > 

e'—— qga+-grad diva avec 4na —| n X H, |r—te-ir, 
(D) d 

_ eu > + 

2'=rpta avec 4Tra = je x Ë, 1er e=ikr. 


— = | k ù > 
où E, et H, ont les champs dans l’onde primaire sur l’élement do, » un vecteur 
unitaire normal à l'élément do dans le sens de la propagation, q un opérateur 
égal ici à #4 ('°). | | 

On doit s’attendre d’autre part que celles des formules proposées qui ne 
peuvent pas se ramener à celles-là ne satisfassent pas à l’une au moins des 
conditions 1, 2 et 3. C’est effectivement ce qui a lieu. 

C’est ainsi que la condition 3 n’est salisfaite ni dans la formule de Kirchhoff, ni 
dans les formules qui ont été proposées successivement par von Jen atowsky (1), 
Tonolo (*?), Tedone (‘*), Kottler (**), Stratton et Chu () et, (cas d’une surface 
fermée) Novobatzky (*). Pour le montrer, il suffit de considérer le cas où la sur- 
face S est une surface d’onde, plane ou de grand rayon, et de chercher les 


Phil Trans, 197.À, 1001, p: 1. 
) Electric. Wares, Cambridge, 1901, p. 16-17. 
) Proc. London Math. Soc., (2), 1, 1903, p. 1; (2), 19, 1921, p. 160. 
5) Proc. London Math. Soc., (2), 28, 1928, p. 438. 
) Bell. System Techn. J., 15, 1936, p. 92. 
) Problèmes de propagation guidée des ondes électromagnétiques, Paris, 1941, 
p- 95-103. 
(#) Zeits. f. Phys., 119, 1942, p. 102. 
(°) Zeits. f. Naturforschung, 3a, 1948, p. 500. 
(10) Cf. F. Croze et E. Duraxn, Comptes rendus, 228, 1949, p. 236; F. Croze ei 
P. Bouccer, Comptes rendus, 228, 1949, p. 305. 
(1) Ann. d. Phys., 23, 1907, p. 875. 
(2) Annali di Mathematica, (3), 1T, 1910, p. 28. 
() Rendiconti Lincei, 26, 1917, p. 286. 
(‘*) Ann. der. Phys., T1, 1923, p. 457. 
(45) Phys. Rev., 56, 1939, p. 99. 
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expressions des composantes du champ électrique É suivant les direc- 
tions Oæ,, Ox,, Ox, des champs E, et H, et de la propagation. 


On trouve ainsi que le champ dé donné ‘par la formule de Kirchhoff 
comprend seulement la partie du champ dû au doublet magnétique 


représentée par la composante suivant Ox, de rota et la partie du 
à ! 6 j ; ea SITES 3 
champ dû au doublet électrique représentée par — ga, laquelle n’a 1c1 qu’une 
» ——+ # ; 
composante suivant Ox,. Le champ dE sera donc toujours parallèle au 


Le cJ ’ ’ 
champ électrique primaire E,, de sorte qu’il aura en général une compo- 
sante longitudinale. Quant aux autres formules indiquées ci-dessus, elles 


d > 
donnent exactement la partie du champ électrique dE due au doublet 
magnétique, mais elles ne donnent de la contribution du doublet élec- 


. : x LÉ . . . = - 
trique que la partie, parallèle au champ électrique primaire E,, donnée par 
la formule de Kirchhoff. Si la surface d’onde considérée n’est pas entière, mais 
est limitée par un contour C, ces diverses formules ne donnent d’ailleurs pas 


pour le champ résultant Ë des expressions satisfaisant en général aux équations 
de Maxwell. Pour les rendre correctes, il faut leur ajouter, soit les intégrales 
étendues au contour C indiquées par Kottler(**), soit les intégrales équivalentes, 
étendues à la surface d’onde, qui ont été indiquées par Louis de Broglie (*} 
et par Novolatzky (°). Dans ce dernier cas, on retrouve les formules (1). 

C’est au contraire la condition 2 qui n’est pas satisfaite dans la formule 
proposée par Foix (*°), celle-ci faisant intervenir seulement le doublet magné- 
tique, qui donne un champ de même grandeur en arrière et en avant de l’onde. 
Quant à la formule donnée par Luneberg (!”), elle est le double de la première 
partie de la formule de Kirchhoff, si bien qu’elle ne satisfait à aucune des condi- 
tions 2 et3, ni même en général à la condition 1, 


CHIMIE PHYSIQUE. — La protection des moteurs d'avion contre la rouille, 
et les indications trompeuses données par le chlorure de cobalt, comme 
indicateur hygrométrique. Note (*) de M. Grorce F.-Jauserr, 
présentée par M. Albert Caquot. 


Etant donnée la valeur vénale considérable que présentent à l'heure actuelle 
les moteurs d’avion, les aviations militaires et civiles se sont trouvées devant 
un nouveau problème : la protection des moteurs, au cours de leur stockage. 

ES 

(ne de Phys, (8) 1 xoro/porre 

(7) Mathematical Theory of Optics, Providence, 1944, p. 360. 

(*) Séance du 14 février 1940. 
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On sait que si l'humidité relative de l'air descend au-dessous d’un certain 
chiffre (environ 50 % d'humidité relative), que l’on nomme point de rouille, 
les métaux ferreux ne sont plus oxydés par l'air humide. 

On a donc cherché à produire, tant à l’intérieur du moteur qu’à l’exté- 
rieur, une atmosphère dont le degré de siccité soit inférieur au point de rouille. 

Pour réaliser cet élat hygrométrique spécial, les Américains se sont adressés 
au gel de silice coloré au chlorure de cobalt. 

Celui qui a eu le premier l’idée de teindre le gel de silice, naturellement 
blanc ou incolore, au moyen du chlorure de cobalt (qui est bleu lorsqu'il est 
anhydre et rose lorsqu'il est hydraté), était persuadé que le produit ainsi teint, 
resterait bleu aussi longtemps que le gel de silice n'aurait pas absorbé son 
maximum de vapeur d’eau, et qu’à ce moment, mais à ce moment seulement, 
la coloration bleue virerait au rose. Malheureusement il n’en est rien. 

Ne faisant entre eux aucune combinaison, le gel de silice et le chlorure de 
cobalt réagissent chacun pour leur propre compte vis-à-vis de la vapeur d’eau. 
Or le chlorure de cobalt étant un déshydratantinfiniment plus énergique que le 
gel de silice, il s’hydrate le premier et vire au rose, alors que le gel de silice est 
encore très loin d’avoir absorbé son maximum de vapeur d’eau. De nombreux 
essais montrent qu’à la température ordinaire le gel du commerce coloré au 
chlorure de cobalt est déjà rose dans toutes ses parties, alors qu’il a absorbé 25 
à 20 % , de la totalité de la vapeur d’eau qu'il est susceptible d’absorber. 

L'indépendance des deux réactions est tellement nette, que l’on peut àvolonte 
_n’hydrater que le chlorure de cobalt, et faire passer entièrement au rose du gel 
de silice cobalté bleu, si on le met dans une atmosphère très pauvre en vapeur 
d’eau. (soit en l’exposant à l'atmosphère de l’un des mélanges de Regnault, soit 
en le soumettant à une basse température). Ou, au contraire, étant donné que 
la combinaison de la vapeur d’eau avec le gel de silice, est très faible, et très 
forte avec le chlorure de cobalt, on peut parfaitement régénérer complètement 
le gel de silice, sans régénérer du tout le chlorure de cobalt hydraté. 

En d’autres termes, suivant comment on procède, pour régénérer le gel de 
silice cobalté, on peut lavoir à l’état rigoureusement anhydre, soit rose, soit 
bleu, au choix : rose lorsqu'il est simplement régénéré dans de l’air desséché, 
et bleu lorsqu'il est régénéré à 180°. 

Pour créer une atmosphère très raréfiée en vapeur d’eau, on emploie des 
solutions de concentration connues en acide sulfurique. La solution que nous 
utilisons est celle faite avec de l’acide pur, étendu avec de l’eau distillée jusqu’à 
47°B. Cette solution correspond à une densité de 1,495, soit 58 % d’acide sul- 
furique pur, avec une tension de vapeur de 2"",67, soit la tension de la glace 
FE 7°C., ce qui représente déjà une atmosphère assez raréfiée en vapeur d’eau. 

Pour faire un essai, on met une certaine quantité de cet acide dans un 
Erlenmeyer, et l’on y suspend la bougie déshydratante chargée en gel bleu, tel 
qu’il est livré dans le commerce. On a, au préalable, réactivé le gel à 180°, pesé 
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la bougie vide, ainsi que le gel cobalté qu’elle contient, et l’on n’a plus qu’à 
observer, en pesant à intervalles réguliers la bougie, et en notant le chan- 
gement de coloration du gel. Dès les premières heures, le chlorure de cobalt 
est attaqué. Il commence à rosir au niveau de la grille perforée obturant le bas 
de la bougie, et la coloration se propage peu à peu à toute la masse. On obtient 
ainsi une bougie dont le gel est, pour ainsi dire, anhydre, mais qui est rose, le 
chlorure de cobalt seul s'étant entièrement hydraté. C’est le phénomène qui se 
passe lorsque les moteurs sont stockés par temps froid. On change alors la 
bougie puisqu'elle est devenue rose, et l’on peut recommencer indéfiniment. 

Ce cas doit se produire lorsqu'il fait froid, ou encore, lorsque après un 
essai au banc, il ne reste que peu de vapeur d’eau dans les cylindres. Seul, ou 
à peu près, le chlorure de cobalt s’hydrate, vire du bleu au rose, et croyant 
que la bougie est devenue inactive, on la remplace par une bougie neuve, 
alors que le gel de silice de la première est encore parfaitement acuf. 

L'expérience inverse est encore plus facile : on prend du gel hydraté rose, 
que l’on pèse exactement et que l’on place dans un exsiccateur, dont l’atmo- 
sphère est rendue anhydre, par de l’acide sulfurique concentré, ou du chlorure 
de calcium, ou encore de l’anhydride phosphorique. L’eau s'échappe lente- 
ment du gel de silice hydraté, ce qu'indique la diminution de poids, qu’enre- 
gistre la balance. Il arrive un moment où cet abaissement de poids s’arrête, 
c’est que le gel est intégralement régénéré. Mais l'atmosphère sèche a été sans 
action sur le chlorure de cobalt hydraté, et ce dernier reste rose, et l’on se 
trouve devant ce phénomène paradoxal, d’avoir du gel cobalté anhydre et rose. 

On peut dire qu’à l’heure actuelle, plus de 50 % du gel cobalté, employé à 
la protection des moteurs d’avions, est ou simplement jeté, ou régénéré, avant 
qu’il n’en ait réellement besoin. Ce qui n’est pas sans entraîner des dépenses. 

Il y a encore un point, c'est l’action néfaste qu’exerce le chlorure de cobalt 
sur le pouvoir d'absorption de la vapeur d’eau par le gel de silice. Le chlorure 
de cobalt fait perdre à ce dernier 50 % et plus de son pouvoir absorbant. 

Le fait n’a rien de surprenant, si l’on réfléchit que tout le pouvoir d’absorp- 
tion du gel de silice est basé sur l’attraction capillaire intérieure, exercée par 
la multitude de canalicules, dont chaque grain de gel est sillonné. Si ces cana- 
licules sont préalablement remplis de chlorure de cobalt, il n’y a rien d’éton- 
nant à ce que le pouvoir absorbant du gel diminue. 

Nous n’avons jamais trouvé un gel bleu du commerce capable d’absorber à 
saturation plus de 25 % environ de son poids de vapeur d’eau, alors que nous 
avons constaté sur du gel blanc des pouvoirs d'absorption dépassant 60 %. 

Ces diverses constatations montrent que le chlorure de cobalt diminue 
dans de grandes proportions le pouvoir d'absorption du gel de silice pour la 
vapeur d’eau. Il est à déconseiller, comme indicateur d'humidité, pour la 
protection des moteurs d’avions. 


sut 


Es 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures de ‘constante diélectrique et d'absorption 
à 3000 Mc/sec. Note (*) de MM. Jeax Le Bor et Serce Le MonraGner, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


A l’aide du montage précédemment décrit (!), nous avons effectué diverses 
mesures de constante diélectrique à 3000 Mc/sec. Ces mesures ont été faites : 
1° sur des corps non polaires : benzène et tétrachlorure de carbone; 2° sur 
un corps à très faibles pertes : l’éther-oxyde d’éthyle; 3 sur un corps à pertes 
élevées au voisinage de la bande de Debye : le nitrobenzène. 

1° Corps non polaires. — Le but de ces expériences était d’éprouver la qualité 
des mesures faites avec notre montage; nous avons opéré sur le benzène et 
le tétrachlorure de carbone, corps non polaires, dont la constante diélectrique 
est bien connue. L’échantillon de benzène pur commercial a été redistillé et 
séché sur sodium pendant 24 heures; le tétrachlorure a été séché sur chlorure 
de calcium et redistillé juste avant la mesure. Les résultats des mesures sont 
les suivants: benzène 1—12°5 C., À — 10%, 20, e — 2, 30, erreur relative + 2 %; 
tétrachlorure de carbone 1—14°C., À = 10,20, e — 2,26, erreur relative 
+ 2 %. Ces valeurs sont en excellent accord avec les données des tables de 
constantes (respectivement 2 299 et 2 252 en radiofréquences). 

2° Éther-oxyde d’éthyle. — À À —10% l’éther est assez loin de la bande de 
Debye pour que les pertes soient très faibles, Nous avons vérifié qu’elles étaient 
négligeables à la précision des mesures près, ce qui a permis l’emploi des 
formules d’approximation indiquées dans la précédente Note. Pour souligner 
la sensibilité de la méthode et étudier le rôle de la présence d’eau dans un 
composé organique, nous avons mesuré la constante diélectrique de l’éther 
pur séché sur sodium et des mélanges éther et eau pour des concentrations en 
eau allant jusqu’à 1 % ; ces mesures sont résumées dans le tableau ci-dessous : 


Longueur Longueur 
Température d'onde H,O0(% ) Température d'onde O0 
CC.) (cm). (en vol.) # (°C. ). (em). (en vol.). AR 
Ti 10,19 0 4,55 IA ES 10,19 0,4 4,82 
TD Ce 10,19 OT 4,63 NES ER 10,19 0,6 4,9ù 
Te 10,19 0,2 4,70 raser 10,19 0,8 5,04 


Ces résultats mettent en évidence une relation linéaire entre la constante 
diélectrique et le pourcentage d’eau aux faibles concentrations en eau; 
elles montrent en outre, que la valeur obtenue pour l’éther est en accord avec 
les données des tables (4.51 en radio-fréquences). 


——————_—_——…——————…————— —— —"— û ——“—0—— ——ûÛû—_—Û——————— 


* 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(f) Comptes rendus, 228, 1949, p. 749- 


830 ACADÉMIE- DES SCIENCES. 


3. Nitrobenzène. — Girard et Abadie (*) ont situé le maximum de la bande 
de Debye du nitrobenzène vers À = 8°", à la température ordinaire; il nous à 
donc paru intéressant de mesurer la constante diélectrique el l'absorption de 
ce corps près du maximum de la bande, à À — 10°", 19 entre — 18° et + 6o°C., 
en soignant particulièrement les mesures aux températures inférieures au point 
de fusion (T,;—-+5°). L'échantillon a été séché sur chlorure de calcium et 
redistillé sous vide. La solidification était menée avec grand soin (refroidis- 


a &" 
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sement très lent) pour éviter la présence de vacuoles à l’intérieur du solide 
(l'examen de ces solides nous à toujours montré une bonne homogénéité). 
En outre;le courant d'air sec destiné à éviter le givrage de la fon ete mica 
était refroidi pour éviter une fusion superficielle au voisinage de cette fenêtre. 
Enfin nous avons eflectué les mesures pour des températures croissantes 
de —18° à +5°C. pour éviter tout retard à la solidification. La courbe 
ci-dessus reproduit nos résultats expérimentaux. 

Elle est particulièrement intéressante au voisinage du point de fusion: 


(2) Trans. Far. Soc., k2, 1946, p. 4o. 
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au lieu d'observer une brusque discontinuité pour £! et £”, on note un coude 
marqué qui s’amorce pour des températures de l’ordre de —10°, bien infé- 
rieures donc au point de fusion. Ce résultat semble meltre en évidence 
l'existence d’une dispersion dans le solide au voisinage de la fusion (rotations 
libres dans le cristal ?). Il y aurait lieu de reprendre à nouveau ces mesures 
en radio-fréquences (*). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'oxydation de l’iodure de potassium en solution 
aqueuse par les rayonnements tonisants. Note (*) de M. Marc Lerorr, pré- 
sentée par M. Frédéric Joliot. 


L'iodure de potassium en solution aqueuse est oxydé par les rayons X et les 
rayons à ('). J'ai poursuivi l'étude cinétique de cette réaction en examinant 
par photocolorimétrie l’influence de la concentration en iodure et du pH sur la 
quantité d’iode formé. 

Les résultats principaux qui ont été observés en présence d'oxygène sont les 
suivants : 

1° La variation de la quantité d’iodure oxydé en fonction de la dose totale 
absorbée est analogue à celle qui avait été déjà signalée pour la concentration 
M/1000 (1,) mais pour tout un domaine de concentrations initiales en iodure 
allant de M/4000 à 4 M, à savoir que pour une concentration iniuale donnée : 

a. Le taux d’oxydation de l’iodure est proportionnel à la dose totale d’irra- 
diation &. 

b. Pour les rayons X l’augmentation de ce taux d’oxydation est plus lent 
qu'avec les rayons & et il en résulte qu'il est toujours plus faible qu'avec ces 
derniers à partir d’une certaine dose. 

2° À pH voisin de 6, on constate en traçant les courbes indiquant le ren- 
dement initial (?) de la décomposition en molécules-grammes d’iodure oxydées 
par litre en fonction de la concentration en iodure présent, que pour les rayons « 
comme pour les rayons X les points expérimentaux se placent de façon satis- 
faisante sur la courbe d’équation. 


C— cc Air — eh) + A, (1— ea) + A, 


où €, — concentration initiale en iodure; c,—c—concentration en 1odure 
oxydé pour une dose donnée; A,, A, À, , &, sont des constantes. 


(5) J. Granier, Les diélectriques, Paris, 1948, p. 20. 
(*) Séance du 21 février 1949. 

(2) Lannura et Linp, /. Phys. Chim., W2, 1938, p. 1220; /. {m. Chem. Soc., 52, 1936, 
p- 465; Harssixsky et Lerorr, Comptes rendus, 228, 1949, p. 313. 

(2) Dans les conditions de la dose choisie (8. 10° ergs/cm*) la réaction inverse 1, —>;1 
observée avec les rayons X est tout à fait négligeable de sorte que l’on peut confondre le 


rendement pour cette dose donnée avec le rendement initial. 


\ 
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La figure 1 montre les points expérimentaux obtenus d’une part et les courbes 


tracées d’après cette équalion d’autre part. On remarque deux régions : une 
de faible variation entre M/1000 et M/5 environ où le terme A,(1— re) est 
pratiquement nul, l’autre entre M/5 et 4M où le terme A,(1— 67") devient 
constant et égal à A,. La constante A, correspond à la valeur de (KI) oxydé 
pour une concentration M/1000 au-dessous de laquelle les deux termes devien- 
nent négligeables et la loi de variation est approximativement linéaire. 


Energie absorbée 810 ergs/cm® 
ph 6 ! 
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Fig. r. — Influence de la concentration c,. Fig. 2. — Influence du pH. 
Énergie absorbée : 8.10 erg/cm®. 


3° La radio-oxydation de l’iodure est très sensible au pH. La loi de varia- 
tion en fonction de celui-ci correspond à l'équation suivante : 


Log(c,— ce) = f(co) — k3 Log(H+). 


Elle est remarquablement reproduite pour différentes concentrations en KI 
comme l'indique la figure 2 relative aux rayons X. 

Il a été vérifié préalablement qu’en milieu neutre l’oxydation de l’iodure 
par la quantité d’eau oxygénée formée dans l’eau pure par irradiation (*) 
(environ 2mg/l pour 8.10o*ergs/cm* d'énergie absorbée) était tout à fait 
négligeable. Il en est de même à pH2 pour les irradiations X qui sont de courte 
durée. Dans le cas des rayons & aux pH acides cette oxydation est certainement 
responsable d’une partie de la quantité d’iode mesurée. 

Avec une énergie absorbée de 8. 10° ergs/cm* les constantes de l’équation 


Co— CÆ107 | A1 — eh) A, (1 et) À, ] (H+}h 


AT À. À: LT ke 1,5 
Rayons XL 560002 3,0 24 0,77 80 0,9 0,114 
Rayons à RENE 6,7 47 2,2 20 0,6 0,179 


ms 


(*) P. Boxér-Maury et M. Lerorr, Vature, k114, 1948, p: 381. 


CT 
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L'étude d’un certain nombre de systèmes oxydants ou réducteurs en: 
solutions aqueuses est poursuivie dans le but’ d'étendre le domaine des 
résultats précédents. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les chaleurs d’adsorption du gaz ammoniac et de 
l’éthylène par le charbon acuf. Note (*) de M. Jeax Perreu, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Je publie dans cette Note les résultats obtenus à o°C., dans la mesure des 
chaleurs d’adsorption de l’ammoniac et de l’éthylène par le charbon actif de 
noix de coco, avec le calorimètre à glace de Bunsen (*). 


1. Cas de l’ammontac. — Voici les nombres obtenus : 
Pression Pression 
finale finale 
(cm (em 
m QC: ro: D? OO de . m c.104 Q, Q; de 
(mg). (mol/g).  (cal/g). (cal/g). mercure), (mg). (mol/g).  (cal/g). (cal/g). mercure). 
1,03... 0,60 0,82 14070 1,8 11,90... 6,76 8,35 : 12350 17,0 
21-01, 2,08 14050 3,7 13,04: 17;71 9,28 12040 20,8 
6,20... 3,43 3,23 13290 4,6 193,91. 29,92 9:23- 11600 -592,4 
HAT PF 3,08 4,00 13250 SRE 14,04: 8,01 9,90 11500 23,6 
3,99... 4,44 4,50 13080 7,4 19,80: -19,93 110,92 ar 280 "20,8 
6,71... -3,9h 5,0 12820 8,9 18,49: 10,87, ET;70 10700 /3r,0 
774... 4,95 5,76 12660 10,5 19,89.::  £1,06. ‘ 12,44 1 10670 34,1 
9:21 "5,44 6,98 12830 12,7 21,81... 12,83 13,27 10330 V4o;2 
9,65... 5,99 7/30 Æ2100 34,1 23,221: 113,66 13,85: ro14o 41,8 
11,32... 6,66 8,30 12460 16,3 24,84... 14,61 14,50 9920 45,7 


Les chaleurs différentielles d’adsorption g., calculées à partir des tangentes 
menées en divers points du graphique moyen Q.=/(c), correspondent aux 
valeurs suivantes : 


Concentrations (e.10*).... ..0 2 4 6 8 10 12 14 
EL NT) RPM CAE TR À 14600 13200 11670 10 330 ‘8860 8200 7900 6830 
9. Cas de l’éthylène. — Le gaz employé a été préparé en déshydratant 


l'alcool éthylique absola en présence d’alumine précipitée, à 340°, au four 
électrique, puis débarrassé de l’humidité et des vapeurs d’alcool entrainées. 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(2) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1157; 226, 1948, p. 492; 226, 1948, p. 907; 296, 
1948, p. 2138. 
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Voici les résultats des mesures : 


Pression Pression 
finale L finale 
(cm (cm 
m e.10f Q, af de m c.10! Q, Q de 
(mg). (mol/g).  (cal/g).  (cal/g). mercure). (mg). (mol/g).  (cal/g). (cal/g). mercure). 
13095-:2 +0)09 0,80 11610 3,6 10,93: 13,90 3,70 9610 18,8 
2,68... . 0,96 f,T0' 4, 11000 4,ù 13:40:70 00 4,25 8840 22,9 
DOTE S 1,40 11 360 7,4 15,82.::200,00 5,02 8880 28,4 
(EN PANNE HE 2,44 -xokôo * 11,5 % 18,002. 100,10 5,45 8470 31,6 
PG;prt tnt 2,40 DOC LOU ME 20 17% MO 6,0 8200 39,2 
OT 2 0 DD NUTOHION ES 23,071 103014 6,91 8090 41,2 
Tes 2200 JTANALO 20 CNET, Z 20, 77e 00322 7,19 79750 44,1 
7,90... 2,86 2,80 9800 14,5 E 


Les nombres trouvés pour g., par la méthode ci-dessus, sont les suivants : 
Concentrations (e.10').... 0 1 2 3 n si] 6 


GER CSV PER PRET 11800 10200 9o00 8110 7830 7300 6750 


3. Conclusions. — a. Les graphiques Q.— f(c) et 4. = o(c) de l’ammoniae 
et de l’éthylène, sont analogues à ceux des autres gaz étudiés, sauf l’oxygène. 

b. A pression égale, l’ammoniac est plus adsorbé que l'éthylène. 

c. Pour une même concentration gazeuse, les chaleurs d’adsorption(Q.etg.), 
de l’ammoniac, sont plus élevées que celles de l’éthylène; elles varient dans le 
même sens que les points d’ébullition des deux gaz (—33°,5 pour NH° 
et —102°,5 pour C?H"). 

d. Suivant la règle générale, à concentration égale, le rapport g./L, de la 
chaleur différentielle d’adsorption à la chaleur moléculaire de condensation 
de chaque gaz, varie en sens inverse du point d’ébullition. Pour l’éthylène, 
(L 3 000 cal/g) (*), ce rapport est compris entre 3,9 et 2,5; il décroît de 2,9 
à 1,3 pour l’ammoniac (L 25 000 cal/g à o°), suivant la concentration. 

e. La chaleur propre d’adsorption À, de ces deux gaz, c’est-à-dire la 
différence À — q.— L, est positive. C’est ainsi que À, est compris entre 9 800 
et 1 830 calories dans le cas de l’ammoniac, et entre 8 800 et 1550 calories pour 
l’éthylène, suivant la concentration gazeuse de l’adsorbant. 

Cette dernière remarque est confirmée par l’allure de l’isotherme de o°C., 
dans la région des faibles pressions. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Quelques aspects de l’hydratation des ions. 
Note de M'° Gensvigve Surra, présentée par M. Paul Pascal. 


On connaît assez exactement les énergies d’hydratation des atomes métal- 
liques; elles peuvent par exemple se calculer à partir des données spectrosco- 


a —————_———]— 


(2) lire : environ. 
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piques. Il'faut admettre de plus que, lorsqu'on dissout dans l’eau un sel tel 
que CINa, les deux ions CI et Na s’hydratent, cette chaleur d’hydratation étant 


presque égale à l’énergie réticulaire. Grâce aux modèles que l’on possède de la 


molécule H,0, on peut calculer pour les différents ions la chaleur d’hydra- 


tation; on trouvera de tels calculs dans les travaux de Bernal et Fowler (‘et * 


de V ErWEY (=). On constate immédiatement que la chaleur d’hydratation d’un 
ion est à peu près égale à sa chaleur d’ionisation. Cela veut dire que l’eau 
d'hydratation redonne à l'ion Na*, par exemple, l’équivalent de son électron 
manquant. Autrement dit, le système Na — électron a une énergie plus grande 
que Na*; l’ion Na° a donc tendance à récupérer un électron; quand Na est 
hydraté, tout se passe comme s’il l'avait repris, l'ion hydraté est donc plus 
stable que l'ion sec. De même, le sel hydraté cristallisé dans un réseau ionique 
est plus stable que le sel non hydraté. Si l’on enlève l’eau du sel, sa stabilité 
diminue. | ; | 
Dans la littérature, on trouve quelques indications venant à l’appui de cette 
remarque. Depuis quelque temps, le chlorite de sodium est devenu un produit 
industriel; il apparaît que l’hydrate CIO, Na, 3H,0 est très stable et que sa 
déshydratation peut provoquer des explosions. Le sel cristallisé doit 
s’écrire [ CIO, [[Na3H,0}. Si notre conception est correcte, la déshydratation 
du sel doit donner des ions Na secs qui reprennent un électron et donnent CIO, 
explosif. On sait de même que les picrates sont nettement'moins stables que 
l'acide picrique; celui-ci est cristallisé dans un réseau moléculaire et les 
picrates dans un réseau ionique; les remarques précédentes s'appliquent. Cer- 
tains sels explosifs sont tellement instables qu'il suffit de les frotter avec une 
barbe de plume pour les faire exploser; dans une Note récente (*), M. Darmois 
a montré que le frottement arrache précisément des électrons à la plume. 
L'ion H* semble occuper une solution particulière. En solution étendue, 
c’est le proton sec (*); en solution concentrée, 1l y aurait possibilité d’une 
hydratation;, j'avais signalé que le spectre Raman de CIO,H.H,0 serait 
intéressant à étudier () à cause de la parenté très grande entre CIO,H.H,0 
et C1O,.NH,.. J'ai appris depuis que cette étude a été faite en Angleterre et 
qu’on n’a pu réussir à déceler l’ion (H,0)*. Le proton doit donc être assez 
libre dans l’acide perchlorique concentré. Le mème räisonnement que plus 
haut s’appliquerait à (CI1O,.H,0)- et à H*; la déshydratation de l’anion pro- 
duirait CIO, H explosif. Ici, au contraire, les perchlorates seraient plus stables 


que l’acide. 


1) J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 515. - 

) Rec. Trav. Chim., P. B., 60, 1941, p. 887. 

) Comptes rendus, 296, 1948, p- 882. 

+) E. Darmous et G. Surra, Comptes rendus, 222, 1946, p. 12806. 
) G 


x. Surra, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1194. 
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Depuis quelques années, un certain nombre d’explosions spontanées se sont 
produites avec des cargaisons de nitrate d’ammoniaque ; le raisonnement 
ci-dessus, appliqué à (NO,)(NH,), attribuerait le déclenchement de l'explosion 
au proton de NH,, | 

Il n’est pas exclu naturellement que la présence de matières organiques 
oxydables facilite dans certains cas la propagation de l’explosion, une fois 
celle-ci déclenchée. 


* 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’estérification sulfurique. 
Note (*) de M. Azserr Tia, présentée par M. Louis Hackspill. 


Ayant en vue la caractérisation de composés oxoniens dans les systèmes 
sulfoéthyliques, j'ai dû tenir compte de la formation, au cours du mélange des 
réactifs, de sulfate acide d’éthyle et connaître comment la vitesse de cette 
‘réaction est modifiée lorsque la composition des systèmes réactionnels varie. 
On ne dispose, à ce sujet, que de données relatives à la limite d’estérification 
“et au temps nécessaire pour qu’elle paraisse pratiquement atteinte (‘). Seuls 
H. B. Dunnicliff et ses collaborateurs ont suivi la marche de l’estérification 


sulfurique pour déterminer l’ordre de cette réaction (?). J’ai dû étudier sa 


vitesse lorsque les proportions des réactifs sont modifiées dans de larges limites. 
L'étude a été étendue aux alcools méthylique et propylique normal. Le détail 
des expériences, notamment les précautions prises pour diminuer l’estérification 
au cours même des mélanges, et les courbes d’estérification à o° seront données 
dans un autre Recueil. 

Résultats. — On peut dégager de ces expériences les constatations suivantes : 

1° La limite d’estérification la plus faible se présente pour le liquide 
contenant les deux réactifs en proportions équimoléculaires. Ce fait a été déjà 
signalé par Claesson. La valeur de la limite (59 % )esten accord avecles résultats 
de Berthelot (59% ), de Claesson (57%) et d'Evans et Alberson (58%) (*). 

2° Les limites d’estérification se rapprochent vite de 100 % lorsque le 
système renferme un excès croissant d'acide. Avec l’éthanol on arrive prati- 
quement à une estérification complète avec le mélange fait avec 1,8 molécule 
d’acide et 0,2 molécule d’alcool. 

3° La limite d’estérification à o° calculée en sulfate acide, ne dépassant pas 
a ——————————————————————_—_————_—__—__—____—__ 

(”) Séance du 28 février 1949. | 

(*) Berruecor, Bull. Soc. Chimique, (2), 19, 1893, p. 295; CraEssoN, J. Prat. Chemie, 
19, 1899, p. 246;; Evans et AimersoN, Am. Chem. Soc., 39, 1917, p. 456; C. M. Surer et 
ELmer OserG, Am. Chem. Soc., 56, 1934, p. 63. 

(2?) H. B. Dunnicuirr et G. S. BurTrzer, J. Chem. Soc., 119, 1921, p. 1384; A. Ham, 
K. Sinçu et H. B. Dunnicuirr, J. Chem. Soc., 129, 1926, p. 1098. 


(*) Dans des expériences très anciennes, Hennel, ( Trans. Royal Soc. 1826, p. 240 et 
1828, p. 365) avait trouvé 56 Y. 
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100 % en aucun cas, on à unèé confirmation de Atos d’une seule 
fonction acide de l’ ide sulfurique, à cette température. 

4 L'excès d'acide permet d'atteindre l'état d'équilibre de plus en plus 
rapidement. Par exemple, pour le système composé de 1,8 molécule acide et 
0,2 molécule d'alcool, 5o % de la limite est atteinte sitôt le mélange terminé, 
même en opérant à — 17° et avec le plus grand soin, afin d’éviter un échauf- 
fement; la réaction se termine ensuite (à o°) en une demi-heure. Au contraire, 
avec un liquide contenant 0,6 molécule d’acide et 1,4 d’alcool la limite n’est 
visiblement pas obtenue au bout de 600 heures de séjour à o°. 


2° Enfin un fait remarquable et en apparence inexplicable ressort de mes 


mesures. La vitesse znitiale’ d’estérification, laquelle est indépendante de la 
réaction inverse, augmente énormément avec la teneur en acide. Ainsi, tandis 
qu'avec le système formé de 1,4 molécule d’acide et de 0,6 molécule 
d’éthanol 5,5 % du sulfate acide d’éthyle susceptible de prendre naissance est 
obtenu à o° au bout de 2,5 minutes, ên prenant les proportions inverses, soit 
0,6 molécule d’acide pour 1,4 d’éthanol, il faut attendre 22 heures pour arriver 
au même résultat. Le rapport des vitesses initiales est donc supérieur à 500. 

On ne peut expliquer une telle augmentation de la vitesse par la seule 
action catalytique des ions H+, car l'acide serait-il entièrement ionisé, leur 
concentration serait multipliée par 2 environ et leur activité par moins 
encore. Sans doute un excès d’acide par son action déshydratante fait reculer 
la limite d’estérification, mais ne saurait modifier la vitesse znrtiale, laquelle est 
indépendante de cette limite. Cette anomalie se présente d’ailleurs, comme je 
l’ai constaté, dans l’estérification du méthanol et du propanol N. Dans une 
Note ultérieure j’essaierai de la justifier. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — /n/fluence d'un préchauffage au cours du traitement 
thermique réducteur de catalyseurs au nickel, sur leur rendement en synthèse 
Fischer. Note (*) de MM. Yves Tramsouze et Marcez Perrin, présentée 
par M. Paul Pascal. 

L'un de nous (‘). étudiant la perte de poids de catalyseurs Fischer à base de kieselguhr, 
alumine et nickel en fonction du temps à diverses températures, a remarqué qu’à 220°C. 


une lente déshydratation se poursuit pendant plus de deux jours alors qu’aux températures 


inférieures et supérieures, un poids constant est rapidement atteint au bout de trois à 
quatre heures. La mise au point d’une méthode chimique d'identification des divers états 
de combinaison du nickel dans ces catalyseurs (?) a révélé d’autre part qu'au cours d’un 
chauffage prolongé à 220°, il se produit une évolution importante de la nature des consti- 
tuants des mêmes masses de contact. Les différences de composition résultant de ce 
préchauffage à 220°, persistent après achèvement à 450° du traitement réducteur. 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(1) M. PerriN, Comptes rendus, 227, 1948, p. 476 
(5 


Y. Tramsouze, Comptes rendus, 227, 1948, p. 971. 


C R., 1940, 1er Semestre. (T. 228, N° 10.) 54 


4 
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Il était donc intéressant d'examiner l’influence d’un préchauffage prolongé 
de nos divérs catalyseurs au nickel sur leur activité en synthèse Fischer. 
Notre étude a porté principalement sur deux catalyseurs préparés selon la 
méthode antérieurement décrite (*) de manière à avoir, sans préchauffage, 
une activité aussi différente que possible; l’un d’entre eux (échan- 
tillon C. L. 41) est initialement très hydrogénant, alors que l’autre (G,:1542) 
l’est fort peu. 


\ 


Catalyseur. te Le C. R. P. 
HAS 2259 0,90 0 99 % 
| 18 210 0,28 apparition de l'huile . 
28 209 05901 95 Y 
C. I. 41 non préchauffé......: Fe ne de se - 
ba 200 0,34 79 
66 190 0,47 63 
‘ | 76 190 0,92 )/ 
SHC 00 185 0,57 4o 
3 229 0,91 0 98 
1 apparition 94 
| ê de | de l'huile 
CPAS AT préchautté tree { A fu A : F 
42 190 0,90 ‘100 g/m° 
52 190 0,36 67 
66 190 0,36 90 
| 76 190 DSC 67 
En 10 0,26 traces d'huile  5o 
18 190 0,66 39 g/m° 
27 190 0,70 33 
C. 1. 42 non préchauffé ..... (HE 18 0,69 29 
dr 18ù 0,72 31 
66 18 0,70 27 
| 79 189 0,71 29 
5 200 0,45 G/ 
18 203 0,42 6o 
27 200 0,93 5o 
42 200 0,45 50 
| OT 203 0,52 5o 
66 200 0,47 ‘nn 
(4. 1 Ha-préchauftess 25720 ( 7 200 0,53 5o 
90 200 0,90 48 
| 99 200 0,93 49 
138 200 o,1 4 
PT 19Ù 0,26 48 
186 18) 0,69 39 
| 199 182 0,80 23 


() M. Prerrrs, C. Ercnner et M. Perrin, Comptes rendus, 224, 1947, p. 278. 
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Le tableau ci-contre donne un exemple des résultats obtenus en synthèse 
dans un appareil de dimensions très réduites (espace catalytique de 40°", 
débit des réactifs de 4 1/h). Il pèrmet de comparer l’activité de chaque 
catalyseur ayant ou non été préchauffé à 220° durant 48 heures dans un 
courant d'azote. Les résultats sont caractérisés comme d’habitude (*) par les 
valeurs enregistrées à divers temps £ après la mise en route, de la température 
maxima T atteinte dans la colonne de catalyseur (portée à 175° avant l'envoi 
des gaz), du taux de contraction C (rapport du volume des gaz sortants à celui. 
des gaz entrants), du rendement R en hydrocarbures autres que le méthane et 
du pourcentage P de gaz de synthèse consommé. Chaque expérience a été 
poursuivie jusqu’ à ce que le dépôt de produits solides de synthèse sur le 
catalyseur exige une régénération. 

Il est clair que le EN ace améliore nettement l’activité des deux masses 
de contact étudiées puisque le rendement en hydrocarbures est triplé pour la 
première et doublé pour la seconde. Le pourcentage de réactifs consommés se 
maintient également plus longtemps à un taux supérieur. Simultanément la 
période d’activité avant encrassement par les produits solides est prolongée, 
surtout pour l’échantillon C. I. 42. - 

Il est particulièrement curieux de constater aussi que le préchauffage amé- 
liore même des catalyseurs dont l’activité est assez médiocre sans ce traitement 
préalable, mais devient, après traitement, supérieure à celle de tout catalyseur 
non préchauffé. 

Tous ces avantages résultent évidemment des modifications survenues durant 
le préchauffage. L'analyse chimique nous permettra, dans un prochain travail, 
de relier les différences d’activité de nos catalyseurs à leur teneur en diverses 
combinaisons du nickel. 


MAGNÉTOCHIMIE. — Étude de diols et de leurs dérivés. 
Note (*) de M. Maurice Séeuix, présentée par M. Paul Pascal. 


Lors de l'établissement de sa systématique magnétochimique, Pascal (*) 
a montré que les composés oxygénés à chaîne ramifiée ont une susceptibilité 
moléculaire supérieure, en valeur absolue, à celle de leur isomère normal. 
Ce relèvement du diamagnétisme dépend de la position, par rapport à la fonc- 
tion oxygénée, des carbones tertiaires ou quaternaires perturbateurs (?). 
Par contre, les composés à molécules symétriques (éther isoamylique, oxyde 


(*) M. Perrin, Thèse, Lyon, 1949. 
(*) Séance du 28 février 1949. 
(:) Annales Chim., 19, 1910, p. 5, 


(2) Notons qu'en magnétochimie, un carbone éthylénique est dit tertiaire, de même 


et 25, 1912, p. 289. 


qu'un carbone acétylénique est dit quaternaire. 
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de phényle, benzophénone, etc.), font exception à la règle précédente ce 
. qui permet de considérer, dans l'hypothèse stéréochimique, le groupement sul 
fonctionnel oxygéné comme l’analogue d’un centre de symétrie de la molécule. | 
Les dérivés halogénés conduisent à des résultats analogues. 
C’est pourquoi il nous a paru intéressant d’étudier des composés possédant 
deux fonctions oxæygénées ou chlorées placées symétriquement dans la molécule. 
Nous avons porlé notre attention sur des y-glycols et quelques-uns de: 
leurs dérivés [ainsi que sur un dérivé d'un «glycol, donc non symé- 
trique (°}]. 
L'eau bi-disullée, corps de référence, a une susceptibilité moléculaire y» 
prise égale à —0,72.107"; l'air a une susceptibilité 7 =+-0,29.10 *. 
… La précision des mesures est de 0,5% pour les liquides (L), mais n’est que 
de 1 % pour les solides (S). Le tableau ci-dessous résume nos résultats : 


= PyS Écart  Erreu 
: + D const.  relatix 
Corps. État. Formules. Calc. Mesuré. 4.106. (%): 
Douiae dibl-11Mi. 0, LU, ans he 1 CH, OH-CH,-CH,-CH, OH 02550707. +1,0 * FLA 
Diacétine du butane diol-1.4....... L  CH;,COO-CH,-CH,-CH;-CH,-COOCH; 104,9 103,4 +1,5 +1, 
Butene-2-diol'r. 10 cis- ment TE LE CH, OH-CH—CH-CH, OH DH TC +0,5 +0,( 
_ Diacétine du butène-2-diol-1.4 cis.. L CH,COO-CH,-CH—CH-CH,;-COOCH; 97,2 99,2 +2,0 +2, 
Baténe-diol-r.4 trans..." 00... L GHOH-CH=CH- CH OH 54,8 33,5 ‘+1,30 
_ Diacétine du butène-2-diol-1.44rans. L CH;COO-CH,-CH—CH-CH,;-COOCH, 97,2 9,1 +2,1 +2,5 
Diacétine du butène-1-diol-3.4..... L CHOCO O-CHECHCHECÉE 97,2- 05,9 +1,7 +1, 
| ï È 

F: COO CH; | 
Puiyne-2-diol-1:4 222400 en S CH, OH C= EC OH DIS OL ODRS +0,7. + 
 Diacétine dubutyne-2-diol-1.4.  S()  CH,COO-CH,-C=C-CH,-COOCH, 93,4 0,9 —2,5 2% 
Dibenzoate » DEN RS C;H,COO-CH,-C=C-CH,-COOCH; 171,0 169,0 +2,0 1 
Dichlorhydrine » de CH, CI-C=C CH; CI FR D LEE +0,9 +1 
:  Dibromo-2.3 du butène-2-diol-1.4.. $S CH, OH-C Br=CBr-CH, OH 100,9 94,2 +6,7 +65 


(”) La diacétine du butyne-2-diol-r.4 a été mesurée fondue (F 28 C.). 


Le calcul de la susceptibilité moléculaire théorique a été effectué suivant les 
lois de Pascal, c’est-à-dire que nous avons tenu compte de tous les incréments 
relatifs aux carbones tertiaires et quaternaires ainsi que du rôle d’écran joué par 
la triple liaison. Nous constatons que les valeurs de l’erreur relative sont de 
l’ordre de 2 % et excèdent rarement cet écart. Vu la précision de nos mesures, 
il peut sembler que les actions perturbatrices provoquées par la présence de 
deux fonctions oxygénées (ou chlorées) placées symétriquement dans la molé- 
cule ne se compensent pas sensiblement. Les effets observés sont en quelque 
sorte à l'inverse de ceux que Pascal a mis en évidence dans les composés 
mono-oxygénés à molécules symétriques. 
RE Ce 7 OR RER EUR Le nn 


(*) Corps préparés par A. Valette au Laboratoire de Chimie organique de la Sorbonne. 


Eh, 
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Les variations magnétiques du second ordre ne marquent pas ici la molécule 
d'une individualité spéciale (*). 

Comme nous l’avons déjà montré pour les phényluréthanes (5), il n’existe 
aucune différence sensible entre les susceptibilités moléculaires des isomères 
cis et trans, alors que les moments polaires diffèrent (*). | 

La forte dépréciation du diamagnétisme du dibrome-2.3-butène diol-1 .4 
est en accord avec ete constatées pour d’autres dérivés dibromés. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la ue de l’anhydride molybdique. 
Note (*) de M" Tnérèse Dupuis, présentée par M. Louis Hackspill. 


L’anhydride molybdique MoO, intervient comme produit final dans un 
certain nombre de dosages gravimétriques. La plupart des auteurs sont 


d'accord pour admettre que les précipités qui en contiennent doivent être : 


chauffés avec prudence, mais ils sont très souvent en désaccord pour ce qui 
touche la température maximum de calcination. Pavelka et Zucchelli (1943) 
indiquent que le départ de l’anhydride se fait vers 300°; Wolf (1918) conseille 
de ne pas dépasser 425°; la plupart des autres chimistes donnent 600-650° 
comme température extrême. 


On pouvait penser que l'expérience réalisée avec la thermobalance de 


Chevenard répondrait alors aux questions de savoir : 1° si l’anhydride molyb- 
dique est volatil dès 300°; 2° à quelle température il commence à se dégager 
d’une façon sensible; 3° si sa volatilité est modifiée en présence de produits 
comme la silice, l’anhydride phosphorique, l’anhydride arsénique, le bioxyde 
de germanium, etc. qui l’accompagnent souvent au cours de ce 
usuelles. 


1° La courbe de perte de poids du paramolybdate d’ammonium chäuffé pro- 


gressivement de o à 00° dans un intervalle de trois heures, indique que lanhy- 
dride molybdique provenant de sa dissociation offre un palier horizontal entre 
343° et 982°+ 1°. Voici d’ailleurs, au-dessus de cette température, les pertes 
en milligrammes relevées sur l’une des courbes, relativement à un poids 
d’anhydride de 239"°,8 

HAAEN SPRL 827 8/0 822 866 881 

(REA EEE 0 0,93 2,04 4,90 8,02 17,64 


. F ÿ j ER Q 2e » 1 °c . 
Ainsi, lorsque l'anhydride est seul, sa volatilité n’est pas apparente au-dessous 


de 782. 


(*) Pacausr, Annales Chim., 1, 1946; p. 927. 
(5) Comptes rendus, 223, 1946, p. 625. 
(6) Neuve Quae Tri, Comptes rendus, 227, 1948, p. 395. 


(*) Séance du 28 février 1949. 
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> Comme il est possible de faire fonctionner la thermobalance _en 
thermostat, j'ai repris les expériences de Pavelka et Zucchelli, c’est-à-dire, 
tracé les isothermes relatives aux températures de 300, 400, 000, 600, 700. 
Les expériences durérent au moins deux heures chacune. Dans le diagramme 
pertes de poids-temps, il est facile d’observer, pour toutes ces températures, 
avec la précision courante de l'analyse, des droites parallèles aux abscisses. Le 


calcul d'erreur effectué sur l'épaisseur des traits tracés sur le papier photo- 


graphique employé, permet de conclure qu'une perte de poids relative 
de 1/500 serait facilement observable. Les erreurs par pesée habituelle 
n’interviennent pas ici, puisque le creuset utilisé n’est ni sorti du four, n1 placé 
au refroidissement dans un dessiccateur avant pesée. Même dans le cas de 
l’isotherme de 600° où Pavelka et Zucchelli indiquent une perte maximum 
de 0,435 % au bout de deux heures (correspondant sur le papier photo- 
graphique à une dénivellation dé 1""), on n'observe aucune variation de poids. 

Si l’on examine soigneusement les isothermes de l’anhydride molybdique, il 
peut être utule de remarquer que leur parallélisme à l’axe des temps est atteint 
d'autant plus vite que la température est plus haute, comme on le voit dans le 
tableau suivant où les temps sont donnés en minutes 


DÉC) APT ÉRRES RER Ann 300 4oo 500 600 
TEMPS ET ESS SORTE, 90 60 45 0 


Ainsi, quand on maintient de l’anhydride molybdique à température 
constante, il faut attendre un certain temps (au-dessous de 600°) afin d’être 
assuré que son poids devient bien constant. 

3° Examinons maintenant le résultat des courbes de thermolyse de quelques 
molybdates hétérocomplexes utilisés en analyse et qui donnent à la calcination 
un mélange ayant, par exemple, la composition SiO, + 12Mo O,. Le tableau 
suivant donne les températures auxquelles l’anhydride molybdique commence 
à se dégager. Les nombres de la dernière colonne de droite indiquent à quelle 
température on est sûrement en présence des oxydes; les différences observées 
entre eux s'expliquent par la difficulté de destruction et de combustion des 
malières organiques associées. 


Silicomolybdate d'hexaméthylène tétramine ...... S4o° 73° 
» LE DNA. ee 825 370 
» L'ANPPDNANENAE.. 14, ,LRUNNEN 830 810 
» dE DYAMITONEE. .,... 800 400 
» d'hydroxy-8 quinoléine ,,..,.... 813 503 
Phosphomolybdate d'ammonium...........,.... 850 700 
Phosphomolybdate d’hydroxy-8 quinoléine....... 892 800 
Arséniomolybdate d'ammonium............,.... >800 D13 


Germanomolybdate d'hydroxy-8 quinoléine...,... 920 496 


Donc, lorsqu'on détruit un de ces molybdates complexes par la chaleur, on n'a. 


pas à craindre de perte d’anhydride molybdique avant 800. 


Tagceau [. — Résultats des essais d'analyses immédiate et élémentaire. 
Extrait 
OH, Cendres S Matières alcool- Matières 
sur brut sur sec sur sec volatiles C el Rapport N benzène humiques 
(% ): % )- (% ): (% )- (% )- (7 )- C/H. (% ): (% ): (%)- 
La-Grange- 
du-Vaux..... 15,79 29,6 5,28 39 78,1 ST 15,3, HD 5,2 
pe - 2) 
Nescagne .- 13,6 40,6 Got) 42,5 74,5 D 14,6 0,9 7,8 I 
4 AN à Q 
Contre- } max. 17,9 38,9 12,79 41,4 83,1 10 1,9 8,5 1, 
Dar s c 2 À 9 
xéville { min. 12,2 17,5 3,95 36 79, 2 sn) 13,9 178 5,8 0, 


= 
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Un mélange synthétique et intime correspondant à SiO,+ 12MoO, chauffé 
dans les mêmes conditions que les corps précédents, fournit 561° pour 
température minimum de départ de l’anhydride molybdique, done, inférieure 
à toutes celles que l’on a obtenues avec l’anhydride seul ou au cours de la 
destruction des substances ci-dessus où les oxydes apparaissent, par conséquent, 
plus solidement liés. 

La publication des courbes et leur interprétation complète seront faites dans 
un autre Recueil. 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur quelques combustibles fossiles appartenant à une 
méme formation triasique (keuper). Note (*) de M Marrue Basrick, 
présentée par M. Paul Lebeau. : 


Dernièrement, nous avons étudié des combustibles solides constituant une 
lentille dans les terrains du keuper de la région de Contrexéville ({). 
L'ensemble des résultats ainsi obtenus a mis en évidence les propriétés caracté- 
ristiques de ces charbons qui semblent intermédiaires entre les lignites et les 
houilles, tout en étant plus proches de celles-ci. Ricour (?) ayant montré que 
les gisements de Vescagne (Alpes-Maritimes) et de La-Grange-du-Vaux 
(Vy-lès-Lure) (Haute-Saône) appartenaient à des formations géologiques 
analogues, nous avons tenu à étendre notre étude à des échantillons en 
provenance de ces deux exploitations. Nous avons procédé, sur ces combustibles, 
à des essais rigoureusement identiques aux précédents. 

Les différents résultats consignés dans le tableau ci-joint sont exprimés, 
sauf indication contraire, par rapport aux charbons exempts de matières 
minérales. Pour faciliter cette comparaison, nous avons rappelé les valeurs 
maxima et minima précédemment fournies par les différentes déterminations. 


LS 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(:) H. Guérix et M. Basrick, Comptes rendus, 227, 1948, p. 1249-1250. 
(2) C. R. Soc. Géol. Fr., 38, 1946, p. 235. 


BC 


cal/g. 


7390 


7200 


7750 
7400 
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Tascrau IL. — Résultats des essais de pyrogénation. 
Températures (co) 

auxquelles 

il se dégage 
Gaz de pyrogénation (%). RU a 
7H ace. Che 000,0) CE MIO 
La Grange-du-Vaux......... 6o D 10,0 NO POMEN 700 700 600 
Véscasne nissan 62,9 20 8,8 ANA 700 ‘700 ‘700 
he (Maximum... :07 0009 10,5 ONU 600 600 600 
FORMES Minimum.... 6o,5 14,9 D, SONDE 700 700 700 


(*) Sous forme de CO + CO. 
À \ 


Les résultats sont très homogènes. Tous ces combustibles sont très riches en 
soufre; leurs pouvoirs calorifiques, leurs extraits par la soude à 5 %, leurs 
teneurs en matières volatiles sont très voisins. 

Dans aucun cas nous n'avons pu obtenir un culot de coke, ce qui semble 
militer en faveur de l’hypothèse selon laquelle ces charbons auraient subi un 
commencement d’oxydation. 

Le pH des eaux de condensation, provenant de la pyrogénation fractionnée 
préconisée par Lebeau, est toujours voisin de la neutralité, la composition 
centésimale des gaz de cet essai est sensiblement la même ainsi que la tempé- 
rature à laquelle le dégagement gazeux commence à être notable, soit 400°, 
alors que pour un lignite cette température est 300° et pour une houille 5oo°. 

L'ensemble de ces études nous permet de considérer ces divers combustibles, 
de même formation géologique, comme ayant des caractères chimiques très 
voisins, fait qui, « priori, n’est pas toujours réalisé. 


MÉTALLURGIE. — Soudure électrique en bout du cuivre et de l'aluminium 
pour la substitution, efficace de l’un à l’autre dans les conducteurs électriques. 
Note (*) de M. Gasriez Ducu, présentée par M. Pierre Chevenard. 


L’aluminium, métal français de faible résistivité, possède deux défauts qui 
en rendent l’emploi délicat comme conducteur électrique, et conduisent souvent 
à le prohiber pour cet usage : 

1°: Sa faible résistance au fluage à température peu élevée et même à la 
température ambiañte entraîne, par relaxation visqueuse, le desserrage 
progressif des pinces à vis. Ce défaut s'aggrave rapidement en cas de surin- 
tensité : le contact devient de plus en plus mauvais, des quasi-arcs percent la 

1 a} #94 7 ; a , 1: . è Ë 
pellicule superficielle d’alumine et la température s'élève, parfois jusqu’à 
la fusion de l’aluminium. 


2° Il se corrode chaque fois qu’il est en contact avec un métal électro- 


———————— "| 


(*) Séance du 28 février 1949. 
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négatif au sein d’un électrolyte, tel qu'une gaine d'humidité condensée. 
C'est pourquoi tout contact cuivre-aluminium doit être soigneusement 
protégé par un vernis gras neutre ou par tout autre isolant étanche, dès 
qu'une gaine capillaire humide a tendance à se former. 

Les difficultés inhérentes au premier défaut seront entièrement surmontées 
si l’on parvient à souder au conducteur en aluminium un embout en cuivre 
rouge, métal pour lequel ne se pose aucun problème de contact. La solution du 
problème chimique est en même temps facilitée par la suppression des petits 
déplacements du conducteur par rapport à l’embout, inévitables lorsque la 
Jonction est assurée par serrage. Le problème revient donc à réaliser une sou- 


dure d’une haute résistance mécanique et d’une résistance électrique négligeable. 

Dès 1934, j'avais apporté une première solution au cours de travaux qui 
avaient surtout pour but des mesures sclérométriques (!). La pénurie actuelle 
de cuivre m’a poussé à perfectionner le procédé en visant ses applications à 
l’électrotechnique. Dans ce but, j'ai fait appel à un alliage ternaire de cuivre, 
d'aluminium et d’étain, voisin par sa composition d’un composé qui aurait pour 
formule Al,Sn,Cu,. Cet alliage fond à 50°, pq à 100 degrés au-dessus 
de l’aluminium. 

L’exécution des soudures est facile. nn. l’une des pinces M, d’un appareil 
à souder en bout, se trouve serrée une tige de cuivre 4 affûtée en pointe et, 
en regard, se trouve le conducteur plein ou le câble en aluminium b enserré 
dans l’autre pince M,. Une pastille P d’alliage étain-cuivre est placée entre 
le conducteur de cuivre et l'aluminium, à l’intérieur d’un manchon C en métal 
ou en céramique. Par la manœuvre normale de la machine à souder, la pas- 


(!) Zeitschrift für Kristallographie, 1934. 
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tille d'apport fond et donne naissance à l’alliage ternaire par filiation avec 
le cuivre et l’aluminium. Le bronze ainsi formé a une ténacité supérieure 
à 50 kg/mm?, si bien qu’aux essais de traction, la rupture se produit dans le 
conducteur d'aluminium. De même, si l’on fait passer un courant d'intensité 
croissante, la soudure supporte une densité de 100 A/mm” et demeure intacte, 
alors que le conducteur d'aluminium se met à fondre. 

Dans la pratique, le manchon métallique demeure sur la jonction, soudé 
aux deux conducteurs par sa surface interne : il constitue en quelque sorte un 
creuset étanche qui met le métal fondu à l'abri de l’air. De même, un manchon 
réfractaire permet la soudure autogène en bout de métaux et d’alliages divers : 
cuivre, argent, or, fer, nickel, platine, alliages nickel-cuivre, nickel- 
chrome, etc.; les soudures ainsi obtenues présentent sensiblement les mêmes 
qualités électriques et mécaniques que dans le cas d’un manchon métallique. 
Ce résultat est dû au fait que les extrémités à souder sont fondues à l’abri de 
l'air et que les premières portions oxydées par le peu d’air enfermé dans le 
manchon se trouvent expulsées à la or par la manœuvre même de la 
machine à souder. 

En résumé, le procédé de soudage décrit, d’un emploi rapide et facile, qui 
conduit à des soudures solides et possédant une marge élevée de sécurité, 
paraît appelé à favoriser l'essor des conducteurs d'aluminium en électro- 
technique. : 


MÉTALLOGRAPHIE. — Analyse par nucrographue et par rayons X d’une nouvelle 
texture basaltique de solidification de lingots d'aluminium. Note (*) de 
MM. Jeax Hereneuez et Paus Lacomse, présentée par M. Albert Portevin. 


Sur des lingots d'aluminium de titre 99,5 % solidifiés par coulée semi- 
continue (*), nous avons observé un type de texture basaltique nouveau. 
L'attaque d’une section verticale quelconque du lingot par l’eau régale fluo- 
rée (?) montre deux textures. La zone corticale du lingot est constituée par des 
cristaux basalliques classiques disposés perpendiculairement à la surface du 
lingot avec une direction commune [100] sensiblement perpendiculaire aux 
isothermes de refroidissement. La Zone interne du lingot est caractérisée par 
une texture basaltique nouvelle qui fait l’objet de cette Note. 

. Cette texture apparaît sous forme de fibres cristallines très allongées de 
direction sensiblement parallèle à l'axe du lingot et présentant des He 

d'éclat (Jig. 1). L'examen d’autres sections du lingot montre que ces fibres 
sont en réalité les coupes de feuillets cristallins très ne 


RER RE Pme A TE 
éance du 21 février 1949. 

. Hérenquer, Rev. Métallurgie, k5, 1948, p. 139. 

P. Lacomse et L. Brauyarn, J. Inst. of Metals, Th, 1947, P. 1 


AU 


chaque feuillet est constitué par l’accolement de deux cristaux plats en position 
relative de macle. Tous ces feuillets doubles sont, soit sensiblement parallèles, 
soit progressivement désorientés suivant les régions du IueOu Cependant, 


tous les plans SE macle (LIL) sont sensiblement parallèles à une section verti- 


Fig. x. Fig. 2. 


Fig. r. — Succession des aiguilles cristallines d’éclat alterné, coupe des feuillets maclés. 
(M M'=— joint de macle.) G. — 5o. 


Fig. 2. — Répartition des constituants fer et silicium aux limites des feuillets maclés et à l’intérieur 
des cristaux maclés parallèlement aux plans (100). (Les flèches indiquent l’axe vertical du lingot.) 
G. = 120. 


cale du lingot contenant le vecteur principal d'écoulement de chaleur. De plus, 


la direction [112] contenue dans le plan de macle (111) est elle-même approxi- 
mativement verticale. La figure r montre une section du lingot polie électroly- 
tiquement où les feuillets à peu près parallèles sont divisés en deux parties par 
la trace rectiligne de leur plan de macle. 

La figure 2 montre en outre que les constituants, dus aux impuretés fer et 
silicium, se séparent à la solidification d’une manière bien définie. D’une part, 
ils sont rassemblés d’une façon à peu près continue aux frontières de deux 
feuillets maclés voisins. D'autre part, l'examen d’une même section microgra- 
phique, après polissages successifs et comparaison avec les figures de corrosion, 
nous a montré, qu'à l’intérieur des feuillets, les constituants se déposent, soit 
sous forme d’écailles plates parallèles aux trois plans (100) du cristal, soit en 
Ron suivant les trois directions [100|, soit enfin en globules. Les traces des 


séance pu 1 MARS DT Es Fes PEL: 84 ol 


Ÿ En HE l'attaque micrographique par figures de corrosion montre que ne 


Nos 
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plans de macle sont par contre absolument exemptes de constituants. Enfin, 
des microretassures à l’intérieur des grains accompagnent ces constituants et 
sont en conséquence orientées suivant les mêmes plans et axes (100). 

L'analyse de cette texture a été rendue facile par l'emploi des figures de 
corrosion. Mais nous l'avons également étudiée au moyen des diagrammes 
de Laue par réflexion. Les feuillets sont d’une épaisseur telle (0,1 à o"",2 
en moyenne) que le faisceau de rayons X utilisé dans les expériences 
courantes en couvre un grand nombre, donnant ainsi les diagrammes super- 
posés de plusieurs cristaux. Aussi, seul emploi d’un collimateur très fins, 
(om®,2 de diamètre) nous a permis de distinguer les taches de Laue appar- 
tenant aux deux cristaux d’une macle. 

En conclusion, cette texture de solidification est surtout caractérisée par 
une orientation commune des plans de macle (111) des feuillets et des 
directions [112] contenues dans ces plans. Elle se distingue donc essentielle- 
ment des textures basaltiques habituelles qui admettent un axe de fibre[100](°). 


\ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'oxydation permanganique de l'acide benzylidène 
benzylsuccinique. Obtention de l'acide benzylpyruvique. Note de M. Pau 
Cormier, présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans le but de parfaire l’étude de l'acide benzylidène-benzylsuccinique que 
nous avons entreprise il y a plusieurs années (*), nous avons examiné l’oxyda- 
tion de cet acide éthylénique. 

Après différents essais, la réaction a été effectuée en milieu bicarbonaté 
(CO;KH) au moyen d’une solution diluée de permanganate de potassium, 
nous l’avons réalisée au bain de glace (environ + 5°), la réduction du réactif 
s'effectue lentement, elle est terminée au bout de 30 à 40 minutes et l’on perçoit 
nettement une odeur d’aldéhyde benzoïque; l'élimination du bioxyde de man- 
ganèse étant faite par filtration, on acidifie par CIH dilué en refroidissant; on 
obtient ainsi une faible quantité d’acide initial (F 162°) non touché; la solution 
filtrée est agitée avec de l’éther, après saturation avec du sulfate d’ammo- 
niaque. Nous avons remarqué sur une prise d’essai que la solution éthérée 
décantée, additionnée de quelques gouttes de perchlorure de fer et de traces 
d’eau, donne dans la couche aqueuse, une belle coloration violette intense 
témoignant la présence d’un composé énolisable, Pour séparer les composés 
acides, nous avons traité l’éther par une solution de bicarbonate de potassium; 
ayant acidifié et éliminé par filtration une très légère quantité d’acide benzoïque 
précipité, on agite avec de l’éther après addition de sulfate d’ammonium. La 

RE EE LE 2 ON RSR RER EE AUTRE en 
(?) L. Norracorr, J. /nst. of Metals, T2, 1946, p. 283. 


(1) Comptes rendus, 190, 1930, p. 1191; Thèse, Doct. ès Sciences, Paris, 1937, p. 68. 
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liqueur éthérée séparée, élant évaporée à l’air, abandonne un résidu qui cristal- 
lise au bout de quelques heures et fond vers 33° ; il donne une réaction violacée 
en solution alcoolique avec FeCl, devenant violette et plus accentuée par addi- 
tion d’eau. 

Nous avons pensé que l'oxydation de l’acide benzylidène-benzylsuccinique 
s’effectuant suivant le processus 


\ 


CH: CH, = CH-CO OH | CH CH 2CHCOOH 
| SOC CUDELS | 
RTE 0 CD OH CO—COOH 


donnait naissance à de l’acide benzyloxaloacétique dont il est logique de 
supposer la facilité d’énolisation; du reste la réaction intense avec le 


perchlorure de fer obtenue dans l’essai sur la solution éthérée immédiatement 


après l'oxydation semble indiquer la présence de cet acide. Par contre 
le produit isolé est stable à chaud et il n’y a nullement dégagement de CO, 
comme devrait le faire prévoir l'obtention d’un acide B-cétonique. 

Ayant purifié le corps isolé par transformation en sel de calcium peu soluble, 
nous avons obtenu après traitement chlorhydrique un dérivé fondant vers 35°. 
Son poids moléculaire déterminé acidimétriquement correspond comme 
monoacide à celui de l'acide :benzylpyruvique hydraté; il donne la réaction 
avec le perchlorure de fer que nous avons indiquée. Cette réaction n'ayant pas 
été signalée pour l'acide benzylpyruvique nous avons tenu à comparer notre 
produit avec un échantillon authentique de cet acide a-cétonique. Nous avons 
préparé ce corps par la méthode de Wislicenus (?) que nous avons avantageu- 
sement modifiée. 

Le principe de cette préparation repose sur la décomposition de l’ester éthy- 
lique benzyloxaloacétique sous l’action de Pacide sulfurique dilué. L’ester 


. cétonique a été obtenu par condensation de l’oxalate d’éthyle avec le G-phényl- 


propionate d’éthyle, au sein du toluène en présence d’éthylate de sodium, le 
mélange étant abandonné 24 heures à la température du laboratoire. Après 
acidification et élimination du solvant nous avons séparé le benzyloxaloacétate 
d’éthyle de l’ester phénylpropionique en utilisant sa solubilité dans une solu- 
tion de soude diluée en présence d’éther. La solution alcaline étant acidifiée 


. avec précaution par un excès de CIH, une extraction éthérée suivie d’addition 


de sulfate de sodium sec et d’une élimination au bain-marie du solvant permet 
d'obtenir l’ester benzyloxaloacétique suffisamment pur. Nous avons pu véri- 
fier qu’un titrage acidimétrique de ce corps après passage à l’étuve donnait un 
poids moléculaire en accord avec celui de l’ester cétonique. Rendement de 45 
AOL ES 


De préférence au procédé de Wislicenus, nous avons effectué l’hydrolyse de 


35 


(2) Wascicenus et Munzesneimer, Ber. d. Ch. Ges., 31, 1898, p. 555 et 3133. 
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, . , , j L 
cet ester en milieu homogène par CIH et avons constaté la commodité d'emploi 


d’un mélange acéto-chlorhydrique. Après 3 heures d’ébullition, l’'hydrolyse 


est terminée : l'élimination de l'acide acétique étant réalisée par distillation 
sous vide, on obtient un résidu huileux dont nous avons pu séparer aisément 
l'acide benzylpyruvique par traitement bicarbonaté et acidification. Il se 
forme également une faible quantité d’un produit neutre séparé par l’éther et 
que nous n’avons pu identifier exactement. Le rendement de l’hydrolyse en 
acide benzylpyruvique est de 80 %. | po 

L’acide que nous avons obtenu, purifié par lecyclohexane d’où il cristallise à 
froid en présence de traces d’eau en lamelles incolores, présente les caractéris- 
tiques du corps indiquées par J. Bougaull et dans diverses publications (*); il 
donne bien en solution alcoolique avec le perchlorure de fer une coloration verte 
violacée qui s’intensifie par addition d’eau et devient violette; cette coloration 
est Lrès sensible aux modifications du pH et disparaît par faible acidificauon. 

Le produit préparé est en tout point identique à celui qu’on obtient par 
oxydation de l'acide benzylidène-benzylsuccinique. ’ 

Conclusion. — L'oxydation permanganique de l’acide benzylidène-benzyl- 
succinique donne naissance à de l’aldéhyde benzoïque et à de l’acide benzyl- 
oxaloacétique instable qui se transforme-par décarboxylation en acide ben- 
zylpyruvique, seul isolable. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des thiamides N-disubstitués. 
Note de M. Pierre Cuasrrer et M" Simove-Hérène Rexarp, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Un certain nombre de thiamides N-disubstitués de la forme R—CSNR, Re 
ont été décrits; toutefois leurs propriétés sont peu connues. Ces composés 
peuvent s’obtenir facilement en utilisant la réaction dite de Willgeroth (!}, qui 
consiste à chauffer, à des températures variables, des quantités sensiblement 
équimoléculaires d’aldéhydes ou de cétones, de soufre et d’amines secondaires. 
Dans le cas des aldéhydes, la réaction s'effectue généralement avec d'excellents 
rendements; on a 


R—CHO +S+HN.RR — R—CS.NR,R,+Ho20. 


Il ne semble pas que l’on ait utilisé jusqu'ici de diamines pour effectuer cette 
réaction. Nous décrirons quelques propriétés nouvelles des thiamides N-disubs- 
utués et quelques nouveaux types de di-(thiamides N-disubstitués). 

PRÉPARATION DES THIAMIDES. — @. Thiamides simples. — Nous avons préparé 
quelques thiamides et dérivés à partir d’aldéhydes aromatiques, de soufre et 
de morpholine ('). Ainsi le morpholyl-thiosalicylamide, non encore décrit, se 
ee Enes —|. 1 +. © 0 PEER 

(°) Comptes rendus, 155, 1912, p. 477; Journ. Ph. Chim., [7], 6, 19x92, p. 337. 

(1) R. Apaus, Organic Réactions, 3, New-York, 1947, p. 83. 
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prépare aisément en chauffant au B. M. un mélange d'aldéhyde salicylique, de 
soufre et de morpholine. Dans ces conditions, le soufre ne pénètre pas dans 
le noyau. 

b. Di(thiamides). — Pour obtenir ces composés, de la forme 


R—CSN<  >NSC—R, 


on utilise la pipérazine, diamine secondaire; la réaction s'effectue en deux 
phases : 1° En milieu benzénique, l’eau de cristallisation de la pipérazine est 
éliminée par azéotropie; il se forme la combinaison aldéhyde-amine. 
2° Après élimination des solvants, le soufre réagit, entre 100 et 15o° selon 
la nature de l’aldéhyde, sur cette combinaison, pour conduire au thiamide. 
Propriétés. — Les thiamides de la forme R—CSNR, R, sont des substances 
bien cristallisées, parfois colorées en jaune, s’hydrolysant par les acides ou les 
alcalis beaucoup plus difficilement que les amides correspondants. Ainsi le 
morpholyl-thiobenzamide, traité par les alcalis dans les mêmes conditions que 
le morpholyl-benzamide (solution 10 x de soude), s'hydrolyse environ 12 fois 


plus lentement. Les dithiamides de la forme R—CSNC NS — R'sont 


très peu solubles dans les solvants organiques et remarquablement résistants 
aux agents d’'hydrolyse. Nous nous bornerons, dans celte Note, à décrire les 
produits d’addition des halogénures d’alcoyles sur les thiamides N-disubstitués 
et une forme de décomposition de ces nouveaux produits. 

Si à une solution, acétonique par exemple, de thiamide, l’on ajoute un 
halogènure d’alcoyle, ce dernier se fixe équimoléculairement sur le thiamide. 
Le composé résultant de cette action peut être représenté par l’une ou l’autre 
des formules suivantes (1) ou (IL) : 


R—CSNQ oO R—CSN us Do 
AS \ \ s 
0h 

XAR 


Pour fixer le choix entre les formules (1) et (IE); il suffit de chauffer 
l’iodométhylate par exemple, en milieu alcalin avec un excès d’acétate de 
plomb; on obtient dans ce cas un précipité jaune d’or de méthylmercaptate de 
plomb, alors que si l’on traite dans les mêmes conditions le thiamide générateur, 
on aun précipité noir de sulfure de plomb. La formule (1) représenterait donc 
ces composés. 

Ces dérivés sulfonium se dissolvent aisément dans l’e au en donnant toutefois 
des solutions instables qui se décomposent lentement en abandonnant l’éther 
thiolique correspondant; on a par exemple 

CDS HONC NN COUT: OR COS CHs+ 0€ NBI 


PQ un 
I CH; 
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Nous examinerons, dans une prochaine Note, d’autres propriétés de ces 


dérivés sulfonium. 
Composés nouveaux préparés. 


F. 

S-Iodométhylate de morpholyl-thiobenzamide Ci: ILÇONST ...,............ 1389 
S-lodoéthylate de morpholyl-thiobenzamide Cie Hi ONSESAN RE EM EE 193 
Morpholyl-thiosalicylamide CR AAOSN SAR De NO MT RE LE TR Re CE 167 
S-Iodométhylate de morpholyl-thiosalicylamide CA ONE TT LUE 189 
S-Iodoéthylate de morpholyl-thiosalicylamide C3, O: NS. ............... 182 
Morpholyl-thioorthométhoxysalicylamide C;; HO NS ASC RE ES SENE 99 
S-Iodométhylate de morpholyl-thioorthométhoxysaliclyamide AR Oe 182 
S-Ilodoéthylate de morpholyl-thioorthométho: 2YAUCTIONES CHA OENSE 171 
Pipérazino-bis (thiobenzamide) CH N2S2.............................. 266 
Pipérazino-bis (thiosalicylamide) CHAR ON: SPP MES Re AE 306 (déc.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénation par le nickel de Raney de la 
cinnamalacétophénone. Noté de M. Zariris Zaririapis, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


Poursuivant une étude, commencée. en collaboration avec M. Pierre 
Mastagli, de l'influence des radicaux sur l’hydrogénation des cétones 
à préciser les conditions d’hydrogénation 
sous pression, en présence de nickel de Raney, de la cinnamalacétophénone. 
Cette cétone possédant deux radicaux benzéniques, semblait offrir a priori des 
particularités d’hydrogénation intéressantes par rapport aux cétones aryl- 
aliphatiques déjà étudiées (*}, (2), (°). 

Préparation de la cinnamalacétophénone (*). [CH CH-CHCH-CH-CO-C,H, 
(diphényl-1.5 pentadiène-2.4 one-1) (C,,H,,0)]. — Nous avons préparé 
cette cétone en condensant l’aldéhyde cinnamique avec l’acétophénone. Pour 
cela nous avons ajouté petit à petit et sous vive agitation, à un mélange de 
deux parties d’aldéhyde cinnamique et de quatre parties d’acétophénone 
refroidi dans la glace, une partie d’une solution à 10 % d’alcoolate de sodium 
dans l’alcool. Après 48 heures d’agitation nous avons obtenu la cinnamal- 
acétophénone sous la forme d’une poudre jaune ayant un point de fusion 
de 102°: 


diéniques, nous avons été amené 


Hydrogénation de la cinnamalacé PPS — Cette cétone, avec ou sans 
solvant, avec 10 % de nickel de Raney, ne s’est pas hydrogénée à la température 
et à la pression ordinaires; mais, hydrogénée pendant 3 heures à la température 
de 110°, sous une pression d'hydrogène de 100 atmosphères, sans solvant, elle 


A OU LU PR SR 


() P. Masrarr et Z. Zarimianis, Comptes rendus, 226, 1948, p. 184. 
(2) Z. Zaririanis, Comptes rendus, 226, de p- Jo: 
(©) 2. Zarimianis, Comptes rendus, 228, 1949, p. 250. 
(*) 


+) Scuourz, Ber., 29, 1895, p. 1730. 
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nous a donné la cétone saturée correspondante, la diphényl-r. à) pentanone- 1 


[CG H,(CH,), COC,H, | possédant les constantes suivantes : 


( Cir 150) É5 225-296; F46° (cristaux blancs) (5). 


 Hydrogénation de la diphényl-x .5 pentanone-1.— Celte cétone, avec 10 % de 
nickel de Raney, hydrogénée pendant 3 heures, à la température de 150°, sous 
une pression de 100 atmosphères, nous a donné l'alcool correspondant, le 


diphényl-1.5 octanol-1 1 [Ci H,(CH,), CH(OH)C, H; ]possédant les constantes 
suivantes : 
(C17 HO) UE 3392-3399 ; n$, 1,5563; di 0,00r0"(F). 


‘ Hydrogénation du diphényl-1.5 pentanol-1. — Nous avons obtenu l'alcool 
cyclanique correspondant en hydrogénant le diphényl-1.5 pentanol- pavec 10 % 
de nickel de Raney pendant 12 heures, à 260°, sous une pression d° hydrogène 
de 100 atmosphères. Le dicyclohexyl-1.5 pentanol-r 


[Ce Hi: (GH2), CH (OH) CG Hi] 
ainsi obtenu possède les constantes suivantes : 


(CirH320); Éxç0 330-3310: n8°r1,5052; d?0:0,g01. 


De cet alcool nous avons obtenu par oxydation au bichromate, en milieu acé- 


tique, la dicyclohexyl-1.5 pentanone-1 [Es H,,(CH,),GOC; H,,] possédant 


les constantles suivantes : 
(Gr HO); 1 7 É560 2272828050 n50 1,5039; ‘d?0 00906: 


Conclusion. — Nous constatons que pour les cétones du type cinnamal, le 
remplacement d’un radical aliphatique par un radical arylé rend plus difficile 
l’hydrogénation des doubles liaisons éthyléniques et du carbonyle, mais il est 
sans influence sur l’hydrogénation des noyaux benzéniques. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Équilibre de réaction entre précalciférol et calciférol. 
Note (*) de MM. Léox Veccuz et Gasron AmraRD, transmise par M. “Charles 
Dufraisse, 


Nous avons isolé et décrit, sous le nom de précalciférol, un isomère du 
calciférol dont le caractère distinctif est sa transformation en calciférol sans 
apport d'énergie lumineuse ('). Depuis lors, de nouvelles recherches nous ont 
permis d'observer un équilibre de réaction entre le calciférol et le précurseur 
direct qui venait de lui être reconnu. 


(5) Wozceman, Ber., #5, 1912, p. 3721. 


(*) Séance du 28 février 1949. 
(1) Comptes rendus, 228, 1949, p. 692. 
C. R., 1949, 1er Semestre. (T. 228, N° 10.) 55 
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Comme l'indique notre précédente Note, la transformation du dinitro- 
benzoate de précalciférol en dinitrobenzoate de calciférol, sous l'influence d’un 
léger chauffage, tend vers une limite qui reste inférieure à ce qu’indique la 
théorie. Le pouvoir rotatoire évolue de + 30 à + 50° sans s'approcher davantage 
de la valeur +57° qui caractérise le dinitrobenzoate de calciférol. Si l’on 
part du précalciférol libre, la rotation moléculaire s’élève de + 43 à + go°et 
demeure en deçà de + 85°, qui correspond au' calciférol. | 

En présence de ce résultat, c’est à titre de contrôle que nous avons opéré en 
sens inverse et soumis le dinitrobenzoate de calciférol, puis le calciférol à 
plusieurs heures de chauffage à 60°, dans le benzène et à l'obscurité. Malgré 
sa réelle simplicité, une telle expérience n’avait sans doute jamais été conduite 
jusqü’au bout, sinon les résultats en eussent été infailliblement saisis et déjà 


connus. 
(@) D 
90 
75 
60 
Diese 

a5 

30 
EL LTEREP TRES LT EST D 
le) 10 20 30 Heures 


Mutarotation par chauflage à Go°. 
Pouvoirs rotatoires en solution benzénique à 1 % des stérols (en trait plein) et des esters dinitro- 
benzoïques (en pointillé). Calciférol (petits cercles), précalciférol (petites croix). 


1. Si l’on chauffe à 60°, pendant 20 heures et à l'abri de la lumière, un 
solution benzénique à 1/100 de dinitrobenzoate de calciférol pur, le pouvoir 
rotatoire évolue dans le sens d’une légère diminution, de + 55 à + 51°. 

L'étude principale du phénomène fut conduite sur un échantillon de 100 de 
dinitrobenzoate de calciférol, soigneusement contrôlé par des essais témoins. 
Après huit heures de chauffage à léger reflux en benzène, les cristallisations 
fractionnées et la chromatographie ont fourni 125 de dinitrobenzoate de précal- 
ciférol. Par contraste avecles prismes massifs, jaune vif, du dinitrobenzoate de 
calciférol, le produit offre à l'examen microscopique de fines aiguilles jaune 


4 


pâle, toujours enchevêtrées et formant feutrage. Ces aiguilles fondent à 
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103°-104°. Leur pouvoir rotatoire pour la raie D est de + 30°, à 1 % dans le 
benzène. Nous avons procédé au contrôle ultime de la substance en recherchant 
son aptitude à régénérer le dinitrobenzoate de calciférol. Dans les conditions 


déjà décrites, le pouvoir rotatoire a évolué de + 30° à + bo° et, en fin de 


- chauffage, le dinitrobenzoate de calciférol a été au sous forme pure. Il 


apparaît donc hors de doute que le précalciférol n’est pas exclusivement un 
terme de passage dans les transformations qui conduisent de l’ergostérol à la 
vitamine D. En plus faible quantité, il est vrai, mais de façon non équivoque, 
son dinitrobenzoate peut apparaître aux dépens du dinitrobenzoate de calci- 
férol. Ce fait constitue la preuve d’un équilibre de réaction entre les deux 
dérivés. 

2. La conclusion est du même ordre si l’on chauffe une solution benzénique 
de calciférol à 60° pendant plusieurs heures, toujours à l'abri de la lumière. 
Des réactions accessoires d’oxydation, beaucoup plus marquées qu'avec les 
dinitrobenzoates, apportent dans ce cas quelques perturbations. En outre, le 
précalciférol n’ayant pas encore été obtenu sous forme cristallisée, son identifi- 
cation ne peut être qu'indirecte, après estérification. Le résultat de l’expérience 
n'est pas pour autant contestable. Le pouvoir rotatoire en benzène s’affaisse 
peu à peu, de + 85° à + 57° en 20 heures, et le traitement du produit, comme 
nous l’avons décrit, permet d’en extraire du DES ARe à l’état de dinitro- 
benzoate. 

En bref, l'équilibre précalciférol-calciférol conduit à penser que les deux 
corps offrent une grande mobilité de structure. Le plus stable est le calciférol. 
De moindre stabilité à l’état dissous et sensible au chauffage, le précalciférol a 
pu légitimement échapper aux recherches effectuées jusqu’ici par nos devanciers. 


GÉOLOGIE. — Le Dévonien de la partie occidentale de l’Adrar maurttanien. 
Note de M'° Dorornée Le Marre, transmise par M. Gaston Delépine. 


Le synclinal paléozoïique de l’Adrar mauritanien a déjà fait l’objet de 
publications dues à Chudeau, Jacquet et surtout M. Monod (*). Au cours 
d’une récente campagne, M. Monod a recueilli dans le synclinal de l'Oued-el- 
Abid (Adrar Sud-Ouest) une faune importante qu’il m'a confiée pour étude. 
Cette faune donne lieu, en ce qui concerne le Siluro-Dévonien, à des 
remarques paléontologiques et statigraphiques que nous exposerons, en partie, 
dans cette première Note. 

Les caractères stratigraphiques seront donnés par M. Monod. Sur les grès 
siluriens de Zli et du Tamga à Crinoïdes, Rhynchonellidés, Orthisidés et 


() B.S. G.F. (4), 12, 1911, p. 413-428; (4), 13, 1913, p. 178; (5), T, 1987, p. 3-8; 
Comptes rendus, 201, 1935, p. 908-909; 205, 1937, p. 74-76; 1.5. HET, 0 1090: 
p: 13-018: 
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Trilobites reposent des schistes et argiles à Graptolithes du Gotlandien, puis 
le Dévonien. (La faune silurienne sera publiée ultérieurement ). | 

Dévonien. — A. Coblencien : grès grossiers, sableux, ferrugineux passant à 
des grès à grain plus fin; ce sont les grès d’Aouinet Zbel contenant : Acrospirifer 
primaævus Stein., Eosptrifer solitartus Kr., cf. Sp. bischofi Roem., cf. Sp. 
rousseaut Rou., Sp. trigeri Vern., Sp. dalidensis Slein., Hysterolites cf. hyste- 
wieus Schloth., Chonetes davousti Oehl. 

B. Ærfélien : Calcaires de Dhlaïet el Ateuch. 

1° Cet Eifélien a fourni au Sud de Hassi el Motleh : Hadrophyllum orbigni 
M. E. H., Hadrophyllum sp. nov. Cladoconus, Dendropora ; Sptrifer parce/fur- 
catus Fuchs., crassifulcitus Fuchs., cf. dorsocavus Spriest., elegans Stein., 
Cultrijugatus? Roem., speciosus Schloth., spectosus-intermedius Schnur., Reu- 
cularia curvata Schlot., Platyorthus opercularis Murch. Vern. Keys., Schellwie- 
nella umbracula Schloth., Athyris spiriferoides Eat. 

2° À Dhlaiet el Ateuch, les calcaires marneux contiennent: Rhrprdomella 
du groupe hamont Rou., Schizophortia striatula Schloth., Leptænea rhomboidalis 
Wick., Atrypa zonata Schnur., Spiénocyrtia ostiolata Schloth., et des variétés de 
cette espèce dont Sp. glinkana Arch. Vern. Murch., Hysterolites du groupe 
Subcuspidatus Schnur., Uncinulus signatus Siev., Rensselandia cf. cordiforme 
Stainbr., Rensselandia sp., Merista sp. nov., Mytilarca sp. nov. 

C. Enfin, le fond du synclinal a livré des plaquettes de calcaire gréseux 
contenant des Spzrifer du groupe Bouchardi Murch., et Sprrifer sp. C’est le 
terme le plus élevé et terminal de la série dévonienne en cette partie du 
synclinal de l'Adrar. : 

Ainsi : 1° Le Gédinnien n’a pu être défini. : 

2° Le Coblencien dans son ensemble à un faciès littoral, sableux, formé en 
bordure de plage; les fossiles y sont bien conservés. 

3° L’Etfélien, calcaire, de faciès néritique, est bien défini par sa faune, mais 
les polypiers et brachiopodes sont souvent de petite taille ce qui peut être dû à 
des conditions de milieu défavorables. 

À Dhlaïet el Ateuch, le terme supérieur de l’Eifélien est fait d’un amoncelle- 
ment de coquilles, de Spiriférides surtout, atteignant une grande taille. Tous 
les fossiles sont entourés, et parfois remplis, d’un calcaire ferrugineux et 
d’oolithes ferrugineux contemporains de la formation. L'abondance de 
Sp. ostiolata situe cette zone à l'extrême sommet de l'Eifélien; c’est l'équivalent 
de la partie supérieure des Gondelsheimer schichten, Vhorizon à Sp. ostiolata des 
régions rhénanes qui se place en dessous des Crinoïden Schichten. Sp. glinkana 
qui en est une variété se trouve au même niveau en Russie. Les variations de 
So. ostiolata rappellent celles du Sp. verneurl et présentent de grandes affinités 
avec des espèces américaines de l’'Hamilton group, sans qu'on puisse les y 
assimiler. De plus, le genre Rensselandia qui s’y trouve, apparaît donc au 


Sahara plus tôt qu'en Ardenne et en Allemagne. Ces deux derniers traits” 


1 


RE 
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pourraient inciter à incorporer cette formation de l’Adrar dans le Givétien, 


s’il n’y avait pas l’abondance de Sp. ostiolata. Ce peut être d’ailleurs une zone 


de passage entre Eifélien et Givétien. 

Quoi qu'il en soit, le Givétien, en cette partie Sud-occidentale À l’Adrar est, 
sinon absent, du moins extrêmement réduit. La présence d’oolithes fe 
neux dans le calcaire et sur les fossiles de la zone à Sp. ostiolata indique l’exis- 
tence de courants qui ont pu enlever une partie ou la totalité des sédiments 
givétitiens déjà formés. Ou bien, ceux-ci ne se sont jamais déposés dans 
toute l'étendue du synclinal. 

Cette dernière hypothèse est vraisemblable. Des lacunes de ce genre sont 
connues en Europe, au Dévonien, notamment dans le Nord-Ouest de l'Espagne 
et dans la péninsule armoricaine. Dans les Asturies, dans la vallée de la Truvia, 
les formations dévoniennes ne dépassent pas l’Eifélien inférieur, alors qu’à 
Arnao toute la série dévonienne est présente. Dans le Massif armoricain, le 
Givétien est seulement connu en Vendée, tandis que des dépôts coblencien, 
eifélien et dévonien supérieur existent plus au Nord, dans le bassin d’Ancenis, 
dans celui d'Angers et en Bretagne occidentale. 

À proximité du haut fonds, ou de la Cordillère partiellement émergée qui 
séparait, au Paléozoïque, les deux grands géosynclinaux de Tindouf et de 
Taoudéni, les conditions qui causent des lacunes de sédimentation étaient de 
même réunies. Ceci explique les observations qui ont déjà été faites, notamment 
par Jacquet, dans la partie Ouest du synclinal de Tindouf, dans l’Adrar et 
dans le Zemmour. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — L'évolution du tryptophane et de l’azote total au 
cours du développement du Blé et du Pois. Note de M"° FRANCINE CHARCONNET- 
Harpie et de M. Raymonp Jacquor, présentée par M. Raoul Combes. 


Il existe d’assez nombreux travaux sur les variations de N total aux 
différentes phases du développement des plantes. Nous n'avons par contre que 
des données très fragmentaires sur le sort de tel ou tel amino-acide. Il nous 
apparait même qu'aucune étude n’a été consacrée à l’évolution d’un acide . | 
aminé global, c’est-à-dire sous ses deux formes, libre et combinée. C’est ce que 
nous avons tenté de faire pour letryptophane. Les tableaux ci-après rapportent 
l'essentiel des résultats concernant le Blé et le Pois. 

Chez le Blé, pendant la période comprise entre la germination et la floraison, 
le taux absolu de tryptophane passe chez la plante entière de 45 à 16677, 
alors que les protides totaux s’élèvent parallèlement, mais de façon moins 
marquée (de 4,5 à 1137"). [l s'ensuit que le rapport T/Pr évolue de 1 à 1,5. 
Entre la floraison et la maturation, le tryptophane total et les protides se 
maintiennent relativement constants et le rapport se stabilise. 


21 
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Poids N Trypto- Protides Tryplophane 


de du phane totaux total 
Stade 100 plantes poids du poids (mg) (Y) 
de Durée sèches sec sec NES re À Trypt: 
* végétation. (jours). (g). (SE (%): par unité. protides 


Blé (Vilmorin-Fylgia). 


Graine initiale... 0 3,48 2,09 0,130 4,55 45,2 0,99 
» germée.... 4 2,910 2,13 ‘0,190 3,87 43,6 112 
TFUE 13 2,62 03,50 0,298 9,79 67,6 1,17 
2 feuilles........ 23 2,78 4,04 0,300 6,9 83,4 1,19 
3-4 feuilles. ..... 4o 7,26 4,62 0,450 20,90 327 1399 
Fleurs ares SL 00 l2,90 0,292 1137 16677 1,46 
Fruits formés. .,""0r00 980 1,96 0,162 1201 15882 1,92 
CHANMUES NES F10 {1017 1:99. 0,407 1201 15963 AE 


Pois (Vilmorin-Unica). 


Graine initiale... 0 10108 08 105107 49 390 0,79 
»  germée.... n TOR TVA 0,202 49 397 0,80 
L'ieurlles. Sem 13 RICO, 01 "0907 23 520 I 
6-8 feuilles...... ho DO D LRO 0,428 64 8770 1,36 
Début fleurs ..... 66 09, LE, 12-10, 040 211 ! 2852 1,33 
» gousses... 83 131 J 231000 264 3930 1,48 
Goussesxe MENT 89 278 3520 0,27 971 7508 f,91 


Chez le Pois, l'intensité des synthèses azotées est relativement moindre 
jusqu’à la floraison puisque les valeurs absolues passent de 390 à 28507 pour 
le tryptophane et de 49 à 211" pour les protides. Dans cette période, le 
rapport croît de 0,8 à 1,3. Par la suite, et contrairement au Blé, tryptophane 
et protides de la plante entière continuent à s'élever et font plus que doubler. 
Le rapport s’élablit alors à 1,3 environ. « 

Proportionnellement, l’anabolisme azoté est beaucoup plus intense chez le 
Blé en herbe qu’au cours de la croissance végétative du Pois. C’est le contraire 
qui se passe au cours de la vie sexuée. On peut en déduire que c’est après la 
floraison que s'oriente chez ces plantes les processus qui aboutissent à l’élabo- 
ration de réserves glucidiques ou protidiques. 

Par ailleurs, les pourcentages en tryptophane et en protides atteignent leurs 
maxima avant la floraison, tant chez le Blé que chez le Pois. Dès l'apparition 
des organes floraux, ils diminuent et continuent à le faire pendant la matu- 
ration. Il est logique d’admettre qu’à ces stades les synthèses glucidiques 
prennent le pas sur les synthèses azotées. 

Enfin le rapport T/Pr s'élève tout au long du stade herbacé, ce qui laisse 
supposer qu'il y a, par rapport aux autres formes d’azote, de plus en plus de 
tryptophane synthétisé. Dès la floraison, il se stabilise, indiquant qu'il s'établit 
alors une corrélation dans l'élaboration des matières protidiques. 


En résumé : bien que, dans les deux cas, les plus fortes concentrations en 


| 
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tryptophane et en azote s’observent dans la période de préfloraison, une diffé- 
rence essentielle distingue le Blé du Pois quant à l’évolution de ces PACE | 
C’est uniquement au cours de la croissance végétative du Blé que s’accom- 
plissent les synthèses azotées. Dès la floraison les taux absolus n ‘augmentent 
plus et même diminuent légèrement. Chez le Pois, au contraire, les synthèses 
azotées se poursuivent encore avec intensité de la floraison à la maturation. 
Il semble donc que ce soit cette période (la ,vie sexuée) qui caractérise la 
biochimie des plantes à réserves amylacées ou protidiques. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la présence de pinitol dans quelques Légumineuses. 
Note de M. Vicror PLouvier, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Le pinitol ou méthyl-d-inositol C;,H,,0;,OCH; a été découvert en 1855 
par Berthelot dans le Pinus Lambertiana Dougl., puis retrouvé chez d’autres 
Conifères. Sa présence chez une Légumineuse, le Cassia angustifola Vahl 
(Dragendorff et Kubly, 1866) m’a fait supposer qu’on le rencontrerait dans 
d’autres plantes de cette famille. 

Cette hypothèse a été vérifiée par la recherche bibliographique des travaux 


ultérieurs comme par mes expériences personnelles. En effet, le pinitol a été 


isolé par divers auteurs des Légumineuses suivantes : Ceratonia Siliqua L. 


(manne) (1922); Acacia stolonifera Burch. (1935); Lotononis laxa Eckl. et 


Zeyh. (1939); Astragalus Earlei (Greene?), Oxytropis Lambert (Pursh?) 
(1940); Lupinus caudatus Kellogg (1941); Astragalus Wootoni (Sheld.?) (1942); 
Erythrophleum guineense G. Don (1947). 

En appliquant les méthodes d'extraction par lacétone que j'ai déjà 
décrites (*), j'ai isolé le pinitol des espèces suivantes : 

1° Mimosomeæ. — Albizzia Julibrissin Durazz. (rameaux, rachis, folioles); 
Acacia dealbata Link (rameaux feuillés); A. /ongissima Wendl. (rameaux, 
phyllodes, fleurs); Mimosa pudica L. (rameaux feuillés). 

2° CÆSALPINIOIDEÆ : Schotia speciosa Jacq. (rameaux, feuilles); S. Zatrfolia 
Jacq. (feuilles); Bauhinia purpurea L. (rameaux); Cercis Siiquastrum L. (rameaux 
en janvier et en août, feuilles, fleurs, fruits verts en août, fruits bruns en 
octobre); C. S. var. alba West. (fleurs); C. canadensis L. (feuilles); Cassta 
corymbosa TES (rameaux, folioles, fleurs); C. australis Sims (rameaux, 
feuilles); Ceratonia Siliqua XL. (rameaux, péuoles, fohioles, fruits); Gymnocladus | 
dioicus C. Koch (rameaux, rachis, folioles, fruits verts : enveloppe externe et 
tissu mou interne séparés); Gleditschia triacanthos L. (rameaux, foholes, fruits 
en décembre); G. £. var. énernus Willd. (rameaux); G. caspica Desf. us 
rachis, folioles, fruits verts en septembre, fruits bruns en décembre); G. DR 


Franch. (feuilles ). 


(:) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1842; 227, 1948, p. 85 et 229. 
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3 Parionare : Sophoreæ : Sophora japonica L. (rameaux, rachis, folioles); 
S. Korolkowi Hort. (folioles): Cladrastis lutea C. Koch (rameaux, folioles, 
fruits en septembre). ( 

Podalyrieæ : Bapuisia australis R. Br. (rameaux, feuilles ). À 

Genisteæ : Laburnum anagyroides Med. (rameaux, feuilles); L. alpinum 
Griseb. (rameaux); Petteria ramentacea Presl. (rameaux, feuilles); Genrsta 
tinctoria L. (rameaux feuillés); G. hispanica L. (rameaux feuillés); G. Lobelir 
DC. (rameaux verts); Spartium junceum Li. (rameaux verts); Ulex europæus 
L. (rameaux feuillés); Cytisus scoparius Link (rameaux verts); C. elongatus 
: Waldst. et Kit. (feuilles); C. ciliatus Wabhl. (rameaux); Cytisanthus radiatus 
Lang (rameaux verts). 

Trifolieæ : Ononis Natrix L.; O. mitissima L.; Medicago sativa L..; Melilotus 
officinalis Lam.; Trifolium pratense L.; T. repens L. (tiges feuillées). 

Loteæ : Anthyllis Hermanniæ L. (rameaux feuillés); Lotus corniculatus L. 
(tiges feuillées). | 

Galegeæ : Amorpha californica Nutt. (rameaux, folioles); A. fruticosa L. 
(feuilles); Indigofera Gerardiana Wall. (rameaux, feuilles, fruits en octobre ); 
I. Ktrilowit Maxim. (rameaux); /. pulchella Roxb. (rameaux); Galega. 
officinalis L. (tiges feuillées); Wistarta sinensis Sweet (rameaux, feuilles); 
Robinia Pseud’Acacia L. (folioles); R.P. var. monophylla Carr. (feuilles); 
Colutea arborescens L. (rameaux); C. melanocalyæx Boiss. (rameaux, feuilles, 
fruits en septembre-octobre); C. brevialata Lange (écorces); C. cilicica Boiss. 
(rameaux); Halimodendron halodendron Voss. (rameaux, folioles); Caragana 
arborescens Lam. (rameaux, feuilles); C. microphylla Lam. (feuilles); 
C.. Chamlagu Lam. (rameaux); Astragalus Cicer L. (tiges feuillées); 
A. gummifer Labill. (uges feuillées); Bisserula Pelecinus L. (plante entière); 
Glycyrrhiza glabra 1. (feuilles). 

Hedysareæ : Coronilla Emerus L. (rameaux); C. emeroides Boiss. (rameaux, 
folioles); C. varna L. (tiges feullées); Hedysarum multijugum Maxim. 
(rameaux); A. coronarium L. (tiges feuillées); Desmodium cinerascens Franch. 
(rameaux); Lespedeza bicolor Turcez. (feuilles); Campytlotropis mnacrOCarpa 
Rehd. (feuilles ). | 

Phaseoleæ : Pueraria Thunbergiana Benth. (feuilles ). 

Les rendements et les difficultés de l'extraction ont été très variables suivant 
les plantes : des détails sur ce point feront l’objet d’une autre Note. Le pinitol 
obtenu a été identifié dans tous les cas par sa forme cristalline, son point de 
fusion 188° (sans dépression après mélange avec du pinitol de référence), 
sa sublimation au delà de 200°. Son pouvoir rotatoire an — + 65° a été vérifié 
dans un bon nombre de cas. Enfin, quelques échantillons ont été soumis au 
dosage de la fonction méthoxylée (OCH,— 15,97 % ) et à la déméthylation 
par l'acide iodhydrique (d-inositol obtenu fondant à 24°). 

Ainsi, le pinitol a été extrait 114 fois, de 72 légumineuses appartenant 
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à 43 genres. Considéré comme rare jusqu’à maintenant, il est en réalité 
largement réparti dans cette famille où il apparaît comme un élément carac- 
téristique de son chimisme. Il établit une parenté entre ses multiples genres, 
une liaison entre les trois sous-familles, un argument en faveur de leur origine 
monophylétique. 


AGRONOMIE. — Recherches sur le désherbage des champs de céréales au moyen 
de l'acide 2.4-dichlorophénoxyacétique. Note de MM. Roserr Lonecuawp et 
Rocer GauraERET, présentée par M. Joseph Magrou. 


Le désherbage sélectif des champs de céréales au moyen de l’acide 2. 4-dichlo- 
rophénoxyacétique (2.4-D) est entré dans la pratique courante. Le procédé 
le plus employé consiste à pulvériser des solutions aqueuses de cette substance 
ou de ses sels. Un désherbage convenable est obtenu par l’utilisation d’une 
dose de l’ordre de 2% à l’hectare. Mais dans ces conditions la plupart des 


céréales, notamment l’Orge, le Maïs et certaines variétés de Blé et d’Avoine 


sont sérieusement endommagées. Pour éviter ces défauts, on a proposé de 
réduire la dose d’herbicide à 1 par hectare environ. Malheureusement la des- 
truction des mauvaises herbes est alors insuffisante et, néanmoins, le rendement 
des céréales est diminué dans une proportion de 1,2 à 18% par rapport aux 
témoins non désherbés, et dans une proportion de 10 à 27% par rapport aux 
témoins désherbés à la main (*). Ainsi l’usage du 2.4-D à l’état liquide est 
vraiment désastreux, car, en toutes circonstances, il produit une baisse de 
rendement. 

Deux américains Marth et Mitchell sont parvenus à supprimer ces inconvé- 
nients en se servant de 2.4-D à l’état sec associé à un engrais composé Qu 
Leur technique n’a pas été adoptée par les agriculteurs américains car les 
méthodes de culture extensive des céréales utilisées aux États-Unis se prêtent 
mal à l’usage des engrais composés. Il nous a paru qu’elles pourraient par 
contre être intéressantes en France où les engrais composés sont employés 
systématiquement. : 

Nous avons entrepris de comparer l’action du 2.4-D et de ses sels 
d’ammonium ou de potassium sur le comportement de diverses céréales (Blé 
Renfort, Blé Fylgia, Orge Aurore, Avoine de Versailles), cultivées dans des 
parcelles infestées naturellement ou artificiellement par des mauvaises herbes 
courantes. Nos essais ont porté sur près de 300 parcelles de 4" dont chacune a 
recu un traitement différent. Les désherbants furent employés sous deux 
formes : 

1° A l’état de pulvérisations de solutions aqueuses assurant une répartuuon 
de 1/2, 1, 2, 4, ou 8 de 2.4-D à l’hectare. Dans certains cas, ces solutions 


(:) Mc Nsaz, Journ. Amer. Soc. Agron., k0, 1948, p. 1070-1073. 
(2) Bot. Gaz., 108, 1947, p. 414-420. 
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étaient additionnées de nitrate de calcium (10, 20, où 5o% à l'hectare), dans le. 
but de neutraliser la toxicité du 2.4-D, où de carbowax 1 500 (10 ou 20% : 
à l’hectare) afin de renforcer au contraire l'efficacité de l’herbicide. 

> Sous forme solide, associés à un engrais composé du type 8.6.5. Les 
doses de désherbant étaient alors les mêmes que dans le cas précédent, mais 
l’engrais fut constamment employé à raison de 600 à l’hectare. Chaque 
parcelle a reçu une application unique de désherbant qui fut faite au 
printemps et à diverses époques afin de traiter les céréales à différents stades de 
leur développement. Ces expériences nous ont fourni les résultats suivants: 

1° Les pulvérisations de 2.4-D et de ses sels n’ont pas permis de désherber 
les champs de céréales d’une manière satisfaisante. En effet la destruction des 
mauvaises herbes a exigé une dose d’herbicide de l’ordre de 2* par hectare qui 
s'est montrée incompatible avec le développement normal de toutes les 
céréales expérimentées à l'exception de PAvoine de Versailles. L’Orge Aurore 
a été parliculièrement sensible aux pulvérisations de 2.4-D car une dose de 1" 
à l’hectare a inhibé notablement sa croissance. Cette action dépressive n’a pu, 
être combattue par le nitrate de calcium; elle a été renforcée par le 
Carbowax 1500. DATE 

2 L'utilisation du 2.4-D et de ses sels à l’état solide a fourni par contre 
d’excellents résultats. Le désherbage obtenu avec une dose de l’ordre de 2" à 
l’hectare a été presque aussi satisfaisant que dans le cas des pulvérisations et 
le développement des céréales n’a pas été freiné même en se servant de doses 
de 2.4-D de l’ordre de 8" à l’hectare. 

3° Au cours de ces essais nous avons en outre constaté que les pulvérisations 
de 2.4-D favorisaient l'attaque des céréales par les maladies cryptogamiques 
notamment par le Cladosporium herbarum et les Rouilles. Nous pensons que ce 
renforcement des invasions cryptogamiques doit être attribué surtout à la 
dépression subie par les céréales sous l’action des solutions désherbantes. 
En effet, seules les parcelles traitées par pulvérisation ont fait l’objet de fortes 
invasions cryptogamiques tandis que celles traitées par les engrais désherbants 
n’ont pas présenté d’attaques plus violentes que les témoins. Mais il se peut 
aussi que les pulvérisations désherbantes aient exalté l’activité des Crypto- 
games. Nous nous proposons de publier les détails des expériences qui viennent 
d’être décrites brièvement et d'effectuer en outre des études quantitatives. 

Mais nos essais nous permettent déjà d'affirmer que le désherbage des 
champs de céréales a moyen de pulvérisations de 2.4-D et de ses sels fournit 
des résultats déplorables. Cette méthode ne peut assurer une destruction 
convenable des mauvaises herbes sans provoquer en outre une inhibition 
sévère du développement des céréales. Elle favorise enfin les invasions crypto- 
gamiques. Ces inconvénients peuvent être évités en utilisant le 2.4-D à l’état 
solidé, associé à un engrais composé, et cette méthode mérite donc un examen 


approfondi. 
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ENTOMOLOGIE BIOLOGIQUE. — Note préliminaire concernant l'étude radio- 
graphique de la métamorphose de la mouche et l'application de cette méthode de 
recherche à la patholog ge chez cet insecte. Note (*) de M. Pierre TRévENARD, 


présentée par M. Émile Roubaud. 


Pour l'étude biologique des différents stades de la A ne chez la 
mouche, nous avons pensé qu'il pourrait être avantageux d’avoir recours à la 
radiographie en série, et, au moins pour certaines phases définies de la méta- 
rio à la radio- cinématographie. 

Nous n’en sommes, pour la radio-cinématographie, qu’à la période de mise 
au point; mais la première des deux méthodes nous a déjà permis l'observation 
des faits suivants : 

1. La phase toute initiale de la métamorphose est caractérisée radiographi- 
quement par l'apparition et l’évolution de ce que nous nommons provisoirement 
la bulle claire. | 

D'abord simple point, situé à l'union du futur thorax et du futur abdomen,. 
elle grossit rapidement jusqu’à atteindre un diamètre sensiblement égal aux 
deux tiers de celui de la pupe. 

Puis, cette bulle glisse rapidement vers l'arrière de l’abdomen, qu’elle 
contourne, et se résout en se répandant apparemment tout autour de la mouche 
lisolant de la paroi de la püpe. 


{. Évolution de la bulle claire. — 2, A droite : deux images des voies excrétrices opacifiées. 
A gauche : mouche péu après sa sortie de la pupe. — 3. RSS iosra Me de 8 pupes provenant de 
larves atteintes d’une affection d’allure carcinomateuse. 


Dés ce moment, soit, de 30 à 55 heures en moyenne, suivant la saison, 
après le début de la métamorphose, la silhouette de la mouche en ses 
trois parties : lête (avec la saillie fort bien dessinée des yeux), thorax, 
abdomen, est très nettement visible. 

L'aspect et le comportement de cette bulle sont tels qu’on peut presque à 
coup sûr la considérer comme étant de nature gazeuze. 


(*) Séance du 28 février 1949. 


° 
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3, Dés la fin du stade précédent, on voit apparaître dans la partie haute 
de l'abdomen, en deux points symétriques par rapport à la ligne médiane, 
de petites taches opaques aux rayons X. Ces taches iront grossissant et 
s'opacifiant au fur et à mesure que se poursuit la métamorphose, jusqu’à 
dessiner l’image de deux réservoirs tubulaires multicontournés, réunis 
chacun par un fin tractus à l’extrémité postérieure de l’abdomen. 

Cette image radiologique rappelle tout à fait célle d’une urographie chez 
l’homme. Elle est très vraisemblablement produite par l’accumulation dans 
les voies excrétrices de la mouche de produits contenant une teneur élevée 
en calcium, produits qui sont expulsés en bloc par l’insecte lors de la 
première évacuation cloacale blanchâtre qui suit toujours de peu la sortie 
de la pupe. Une radiographie de là mouche, effectuée après cette évacuation, 
montre d’ailleurs l'abdomen redevenu uniformément perméable au rayon- 
nement X. : 

3. Fort des résultats obtenus dans le cas de métamorphoses normales, nous 
avons appliqué cette méthode à l'exploration de pupes arrêtées dans leur évo- 
lution par une affection d’allure carcinomateuse (*) que nous avons constatée 
chez un certain nombre de nos larves. 

Sur huit pupes ainsi radiographiées, une seule des mouches observées n’a 
pas montré de lésions démonstratives; les sept autres, au contraire, présentent 
toutes des pertes de substance plus ou moins étendues, avec atteinte constante 
et symétrique des yeux. Ce cliché rappelle à de nombreux titres ceux que l’on 
a observés dans certaines métastases de cancer chez l’homme. | 

Cette méthode de recherche a donc apporté déjà d’intéressants résultats 
dans le cas particulier de la métamorphose de la mouche; il va sans dire qu’elle 
est susceptible d'applications plus générales, notamment qu’elle pourrait être 
employée avec fruit dans l’étude des métamorphoses d’autres insectes. 


PSYCHOPHYSIOLOGIE. — Les antennes et le phototropisme chez Blattella 
germanica. Note de M. Micuer Gousrar», présentée par M. Pierre-P. 
Grassé. 


À l’aide du modele de labyrinthe qui m'a servi pour des travaux anté- 
rieurs (!}, J'ai étudié le rôle des sections partielles ou totales des antennes chez 
Blattella_ germanica. Dans une première série d’expériences, la moitié de 
l'antenne droite ou gauche a été enlevée, puis les réactions de Blattella étudiées 
après 24 heures, quand les effets du choc opératoire ont eu le temps de se : 
dissiper. 


(*) Actuellemeut étudiée dans le service du D' Léni à l'Insti É 
: à J! Lépine à l’Institut Pasteur, par 1 
D' Strunge. ar ‘ 


(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 785-786. 
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Le modèle de labyrinthe se compose, rappelons-le, d’une allée centrale por- 
tant de part et d’autre, cinq culs-de-sac équidistants se faisant face; le 
dressage est alors fortement perturbé et la courbe d'élimination des erreurs 
n’affecte plus la belle régularité qu’on observait dans les conditions normales; 
on constate toujours néanmoins un dressage statistiquement significatif; les 
erreurs augmentent nettement du côté de l’antenne intacte, ce qui confirme les 
observations de Brecher (?) et va à l’encontre de celles de Chauvin (*) qui 
n'opérait pas d’ailleurs exactement dans les mêmes conditions que moi. 

Lorsque l’une dés antennes a été complètement sectionnée la perturbation 
est plus forte encore; les sujets refusent de sortir de leur abri, avancent en 
zigzag; tombent à l’eau : ceci dans les conditions d’éclairement normales, 
c’est-à-dire avec une lampe de 200 watts placée à à 25% au-dessus du labyrinthe. 
Mais lorsque l’éclairement tombe aux environs de 20 lux, le comportement 
se régularise et l’on obtient à nouveau des dressages. 

Lorsque les deux antennes ont été sectionnées aux ras du vertex, la pertur- 
bation est alors énorme, comme Chauvin l’a déjà observé; la Blatte toutefois 
ne meurt pas, comme le feraient une Abeille ou un Termite après la même 
opération. Îl est tout à fait impossible d'obtenir un parcours correct du 
labyrinthe, même longtemps après l’opération. Mais sous un éclairage très 
faible (moins de 10 lux) permettant à peine de distinguer la Blatte sur le fond 
blanc du labyrinthe, on peut obtenir des parcours normaux et même des séries 
de dressage significatives. La vitesse de marche est alors extrêmement lente; 
les erreurs augmentent régulièrement au fur et à mesure de la progression, 
alors que dans les conditions normales, elles sont bloquées au début et à la fin. 
La Blatte s'arrête devant l’abri et refuse le plus souvent d'y pénétrer sponta- 
nément. Mais surtout, les erreurs à droite, du côté de la lampe, sont beaucoup 
plus nombreuses que celles du côté opposé. Lorsque la lampe est placée 
au-dessus du cul-de-sac opposé à l’abri (en G5 suivant notre nomenclature), 
les erreurs se font au contraire presque toutes dans les culs-de-sac gauches. 
Au contraire, une Blatte normale, dans des conditions d'éclairement aussi 
faible, se meut avec sa vitesse habituelle et bloque ses erreurs dans les culs-de- 
sac opposés à la lampe. 

Nous sommes donc amené à conclure que /a section complète des antennes de 
la Blatte provoque une inversion de la photonégauvité de ces animaux aux faibles 
éclairements. D’autre part, nous avons vu que l'animal opéré paraissait au 
contraire plus sensible aux éclairements intenses, et Lecomte (*) a montré que 
les Blattes normales, auxquelles on propose un choix entre l'obscurité et une 


(2) Zeütschr. f. vergl. Physiol., 10, 1929, p. 497-126. 
(*) Bulletin biologique France et Belgique, 8, fasc. I-IT, 1947, P. 92-128. 
(*) Travail en cours de publication dans le Bulletin de la Société zoologique. 
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lumière rouge très faible, paraissent stationner de préférence dans le rouge, ce 
qui n’a rien d'étonnant, puisqu'on sait fort bien que la photonégativité ou la 
photopositivité ne sont souvent qu'une question d'intensité lumineuse. Enfin, 
l’inversion phototropique ne se produit qu'après section des articles basilaires 
des antennes contenant les organes de Jobnston. :: 

Nous sommes donc amené à conclure que les organes de Johnston abaissent 
le seuil d’inversion du tropisme, puisque leur section l'élève au contraire. Ceci 
n’est pas en accord avec la théorie de Viaud (*), qui veut que le sens de la 
réaction phototropique soit sous la dépendance de la sensibilité dermatoptique. 
Ces organes joueraient en même temps un rôle stimulateur puisque, en leur 
absence s’observe un très grand ralentissement des mouvements de l’insecte 

-(les différences d'intensité entre insectes normaux et insectes amputés n’appa- 
raissent pas, notons-le en passant, à l’actographe, mais seulement dans le 
labyrinthe). Quant au mécanisme par lequel les antennes peuvent influencer la 
photosensibilité, il ne peut être qu'indirect. Il est difficile en effet d'admettre 
que les antennes puissent être le siège d’une réception lumineuse quelconque, 
étant donné qu'il n'existe rien en elles qui rappelle la structure classique des 
organes photorécepteurs. Il faut rapprocher les faits que nous avons observés 
de ce quise passe chez la Drosophile aux ailes amputées, dont le phototropisme 
s’inverse également. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Effets du thiouracil sur le plumage des poussins 
de la race Faverolles saumonée. Note de MM. Louis GaLLiex et RENÉ Pero, 
présentée par M. Maurice Caullery. 


Les effets du thiouracil sur le plumage ont été étudiés par Domm et 
Blivaiss (') et par Juhn (?), qui ont signalé, sur des poussins Leghorn dorés, 
des résultats comparables à ceux qu’entraine la thyroïdectomie. 

Nous avons analysé l’action de ce produit sur le plumage de poussins 
Faverolles en cours de croissance, en portant notre attention sur l'influence du 
mode d'administration. te 

Dans cette race, le plumage est blanc et noir chez le mâle, beige saumoné 
chez la femelle. À partir de la sixième semaine, les poussins ont été répartis en 
quatre lots aussi comparables que possible, formés chacun de deux mâles et 
trois femelles; ces lots ont été traités de la 9° à la 17° semaine (pendant la 
seconde plumaison) de la manière suivante : 

Un premier lot, témoin, a continué de recevoir de la nourriture normale. 


OR RER DE Ant Vo L RER TO: 
(*) Le phototropisme animal (Publ. Fac. Lettres Strasbourg, 1931). 


(*) Proc. Soc. Expér. Biol. Méd., ST, 1944, p. 367. 
(*) Endocrinology, 39, 1946, p. 14. 
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LL trois autres lots,-traités ont reçu, avec cette nourriture, 60‘ de thiouracil 
par semaine distribués différemment dans chaque lot : 

— Lot1:1 dose quotidienne de 10% pendant 6 jours suivis d’un jour 
de repos. 

— Lot? :3 doses consécutives de 20% et 4 jours de repos. 

— Lot 3 : 2 doses de 30'% séparées par 3 et 4 jours de repos. 

Ces doses ont été données sous forme de pilules et représentent sensiblement 
0,2 % en poids de la nourriture ingérée. 

À la suite de ce traitement, nous avons observé les effets suivants : 

— Sur la plumaison : La seconde plumaison débute normalement chez ces 
poussins vers la 8° semaine. Nous avons constaté un retard de deux à trois 
semaines pour les lots 1 et 2, avec de nombreuses irrégularités dans la pousse 
des plumes du dos et des ailes. 

— Sur le plumage : a. Altération de structure. — Les plumes du camail, de la 
poitrine et les lancettes, apparues au cours de la seconde plumaison, présentèrent 
les modifications suivantes, particulièrement nettes chez les animaux des 
lots { et 2 : 

° Allongement de la plume et rétrécissement, dus à une réduction plus ou 
moins forte des barbes centrales. 

2° Régression des barbules le long des barbes, de l'extrémité vers la base, 
laissant apparaître une bande marginale sans barbules. Sur les lancettes des 
males 1, la barbulation s 'est trouvée ainsi réduite à un mince filet central, le 
long di rachis. | 

b. Altérations de pigmentation. — L’ingestion de thiouracil a modifié la 
répartition du pigment,sur les plumes des régions sensibles, particulièrement 
chez les femelles des lots 1 et 2, où sont apparus des festons de pigment brun, 
correspondant à la périodicité des distributions. 

Les femelles du lot 2 ont présenté en outre une mélanisation trés sensible . 
des plumes du camail, de la poitrine et des ailes; celles qui ont poussé pendant 
l'expérience se trouvant complètement noires. Ces observations sont à 
rapprocher des faits du même ordre signalés par Juhn qui a observé, chez les 
Leghorn dorés, après traitément au thiouracil, le remplacement, dans les 
régions sensibles, du pigment noir par le pigment rouge. 

En résumé : | 

1° Les effets du thiouracil sur la plumaison et sur le plumage ont été 
d’autant plus sensibles que l’administration du produit a été plus continue. 

2° Certains territoires (camail. poitrine, ailes, lancettes) manifestent une 
réponse particulièrement sensible. 

3° L'action du produit se traduit, dans ces territoires, par des modifications 
de la structure et de la pigmentation des plumes. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse de molécules d'intérêt biologique, renfermant 
du radioarsenic. Note (*) de MM. Bou Hoï, Raour Caussé, M" PascaLiNe 
Dauvez, Monique Fiov, Curisriavs Herrzee, MM. Néeuyxex Hoax et 


Anronxe Lacassaexe, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Nous avons montré, dans un travail antérieur (‘), qu'il était facile de 
préparer du trichlorure de radioarsenic (As’°) très actif, en faisant agir le 
protochlorure de soufre sur le sulfure de radioarsenic selon l'équation 


° AskS;+3S CL + 2As*CL+ 98. 


Le sulfure de radioarsenic est obtenu, par effet Szilard, à parur de 
l’arséniate de sodium irradié par neutrons lents du cyclotron du Collège de 
France, selon le procédé indiqué par l’un de nous (?). A Faide du trichlorure 
de radioarsenic ainsi préparé, nous avons effectué la synthèse de plusieurs 
molécules arsenicales présentant un intérêt biologique. 

I. Adamsite radioactive et ses dérivés. — L'action du trichlorure de radio- 
arsenic sur la diphénylamine a permis d'obtenir aisément la 10-chloro-9.10 
dihydrophénarsazine marquée (1). 


Re A 
As* CI às* CH; 


La condensation, en présence d’un excès de diphénylamine, a donné 
1 , À , F e 
l’adamsite pure, avec un rendement d’environ 70 % (calculé d’après la 
comparaison de la radioactivité du produit avec celle d’un échantillon de 
trichlorure de radioarsenic). Le produit cristallise di benzène en prismes 
jaune verdâtre, F 194-19b°; la synthèse demande environ 5 ou 6 heures. 
L'action de l’iodure de méthylmagnésium en excès sur l’adamsite conduit, 
avec un rendement quantitatif et en quelques minutes, à la 10-méthyl-9. 10 
dihydrophénarsazine (Il), cristallisant de l’éther de pétrole en aiguilles 
incolores, F 108-100°. 


(*) Séance du 21 février 1949. 


():M. Bercer, Buu-Hoï, P. et R. Davos, E, Horovée, À. LAcAssAGNE et R. 40YER, Pull 
Soc. Chim., "13, 1946, p. 51. 


(?) R. Dauner, Thèse, Faculté Sciences, Paris, 1943. 
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Au point de vue biologique, l’adamsite possède des propriétés sternutatoires, 
ce qui lui a valu d’être employé comme gaz de combat (*); son PEUT (IL) est 
toxique pour la peau (*). 

IL. .Atoxyl, arsacétine et salvarsan radioactifs. — L’atoxyl et l’arsacétine (II) 
furent les premiers arsenicaux aromatiques introduits dans la thérapeutique 
des trypanosomiases. Pour nous, l’arsacétine offre cet intérêt qu’elle est le 
prototype des composés arsenicaux qui engendrent, chez le Cobaye et la 
Souris, des troubles de l’audition et de l'équilibre (5). Nous avons réalisé 
la synthèse de l’arsacétine marquée en effectuant la réaction de Bart-Scheller (*) 
sur Ja p-aminoacétamide, en milieu acétique ou alcoolique, et en présence de 


trichlorure de radioarsenic, selon l'équation 6 
N | 
nt ne NO Il LÉSTTEN 
NH  V-NH-COCH, CI-N—/  DNHCO-CH, 
2 ER 3 À. LdE ae | a 3 


CL, As* — 
H, OsAst 7 Ÿ—NH—co CH, 


+ Cle Cu SE: 
(RIT) 


La synthèse s’effectue en un quart d'heure, et les rendements sont de plus 
de 50 %, calculés par rapport au chlorure de radioarsenic. Le passage de 
l’arsacétine à l’acide anilarsinique (IV), dont l’atoxyl est le sel de sodium, se 
fait par saponification au moyen de la soude très diluée, comme d’ordinaire. 


TS NO, H + chaleur —— 
HN—Ÿ DASULE Le: Rat H0—7 Ÿ—As OH 
(LV ). CV}. 
NO L: 
NO, H D 4 
8 4 NS 
> HO— ” AsO;H» 


A partir de l'acide anilarsinique ainsi obtenu, nous avons préparé le salvarsan 
radioactif ( VIL), par la suite des réactions suivantes : a. diazotation de l'acide: 
anilarsinique, et chauffage du diazoïque à l'acide p- -hydroxyphénylarsinique 
(V); b. nitration de celui-ci en acide 3-nitro 4-hydroxyphénylarsinique (VD, 


selon les indications de Benda et Bertheim; c. réduction directe de celui-ci en . 


salvarsan (3.3/-diamino-{.4'-dihydroxyarsénobenzène) (VII), au moyen de 
Lie A à Le Ne a DURS PTE: OR OR OR ROME TEE EU 


(5) De la lewisite marquée au moyen d'Ast# a été préparée par Axelrod et Hamilton 
(Am. J. Pathol., 23, 1947, p. 389), qui en ont étudié la distribution dans les tissus. 

(*) O. Seine und J. Gorskt, Ber. disch. chem. Ges., 62, 1929, p. 2186. 

(5) R. Caussf, Buu-Hoï, L. Gonpgr et NG. Hoax, C. Zè. Soc. Biol., Janvier 1949. 

(5) Souezcer, Brevet anglais, n° 261 026, 1925. 


C. R., 1949, 1°r Semestre. (T. 228, N° 10.) 56 


"% 
# 
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l'hydrosulfite de sodium (*). 
| | NH: NH: 
ae OPA à Asa AE 
> HO à ; As—As «ei D, OH 


(VI). (VIT). 


. Le rendement en salvarsan, calculé à partir du trichlorure de radioarsenic, 
est d'environ 25 %, et la synthèse dure près d’une journée. Une méthode plus 
rapide consisterait dans la préparation directe de l’acide 3-nitro-4-hydroxy- 
phénylarsinique (VE) à partir du 2-nitro-4-aminophénol et du trichlorure 
d’arsenic, par la méthode de Bart-Scheiler. 

Les résultats des expériences biologiques envisagées avec 1 substances 
marquées qui viennent d’être mures seront rapportées ultérieurement. 


Me 
CHIMIE BIOLOGIQUE. — Ribonucléoprotéines de l’épithélioma atypique du Rat. 


Note de M" Yvonne Kuouvine et Mie Marie-Louise Lévy-Boris, présentée 
par M. Maurice Javillier. 


Nous avons extrait des ribonucléoprotéines de l’épithélioma atypique du 
Rat, non seulement pour connaître leur constitution, mais aussi avec l’inten- 
üon de les comparer avec des nucléoprotéines de divers tissus normaux ou 
cancéreux. 

Les animaux sont greffés avec la souche de Guérin (Institut du Cancer de 
Villejuif) et, après 3-4 semaines, tués par décapitation. Les tumeurs sont 
recueillies dans des boîtes de Pétri reposant sur un mélange réfrigérant 
(— 5°— 8) et le tissu cancéreux est séparé du tissu nécrosé. On conserve les 
tissus à — 10° jusqu’à ce qu’on en ait une quantité suffisante pour faire toutes : 
les opérations. 

Sachant par une étude préalable (') que la nécrose est caractérisée par la 
disparition de l'acide ribonucléique, nous n’avons traité que le tissu cancéreux 
non nécrosé. 

Le ussu est broyé quelques minutes dans le Waring blendor, avec deux 
volumes de NaCÏ 0,14M glacé. On laisse 18-24 heures à la glacière, on centri- 
fuge 20 minutes à one min à o°. (Toutes les opérations sont faites à des 
températures ne dépassant pas + 5° et toutes les centrifugations dans des 
centrifugeurs refroidis ou dans des chambres froides). Le liquide clair est 
débarrassé de la couche graisseuse par filtration sur Büchner. On fait une 
deuxième extraction avec un volume de Na CI 0,14 M. On réunit les solutions et 


RE ÉD EN RO NE CR CE 


(?) A; Ne an disch. chem. Ges., k1, 1908, 1856; L. Bexpa und A. BERTHEIM 
Ber. disch. chem. , 4, 1911, p. 3445, 3451. 


ee Re Hels. chim. Acta, 29, 1946, p. 1349. 
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l’on précipite à pH 4,5 par addition de CH, COOH à 50 w On centrifuge 


40 minutes à 13000 t/min. La précipitation est totale. 

On purilie cette nucléoprotéine brute par trois épuisements avec 2-3 fois 
son volume de CO, NaH à 1°/,, (pH-8), en agitant mécaniquement. On 
centrifuge 19 minutes à 13000 t/min et l’on obtient une solution claire A. 

Le résidu est de nouveau traité par CO, NaH à 1 ‘/4, (1 volume). Pour avoir 
une solution claire, B, il faut, cette fois, centrifuger à 16000 t/min pendant 
un quart d'heure. 

Au-dessus du culot se trouve une zone de liquide trouble qui donne une 
réaction de Bial fortement positive, mais que nous n’avons pas encore étudiée. 

Ori peut considérer que l'extraction A est moins alcaline que l'extraction B, 
une partie du CO, NaH neutralisant l'acide qui reste sur le précipité. 

Les liquides À et B sont additionnés de CH, COOH à 50 % et l’on précipite 
A à pH 6 et B à pH 3,5. On fait une troifième dissolution et une troisième 
précipitation en remarquant que les liquides contiennent du phosphore minéral 
qui provient, selon toute vraisemblance, d’une action diastasique. A ce stade 
les rapports N/P sont : 11 pour A et 10,6 pour B. Après une nouvelle purifica- 
tion, ils deviennent 10,5 pour À et6,8 pour B, par perte légère d’azote et, 
surtout pour B, par perte de phosphore, l’azote purique et le ribose étant tous 
les deux faibles par rapport à P. 


Après la quatrième précipitation, nous avons voulu séparer l’acide ribonu- 


cléïque des protéines en épuisant le précipité non séché par HCI 0,2 N, deux 
fois, pendant 24 heures à froid. Après centrifugation, on ajoute au liquide 
clair quelques gouttes de NaOH à 10 %, puis NaOH 0,2 N jusqu’à pH 5. Les 
précipités sont, deux fois encore, redissous par H CI et reprécipités par NaOH. 
On obtient finalement, à partir de A, 244" de substance sèche contenant 
6,69 % de P et 15,65 % de Net, à partir de B, 42% contenant 0,03 % de P 
et14,65% de N, pour 226° de tissu cancéreux Fate Ces deux fonc sont des 
protéines, l’une d’elles contenant encore un peu de phosphore. 

Les résidus À et B, insolubles dans HCI 0,2 N, ont été traités par NaCI à 
10 % à 60° pendant 8 heures pour en exträire l’acide ribonucléique. Après cen- 
trifugation d’une partie insoluble, les liquides sont additionnés de HCI et 
d'alcool. Le précipité acide ribo À contient 6,5 % de P, 11,0 % de N, soit 
N/P — 1,69. Le précipité acide ribo B contient 7,0 % dé P, 11,98 % de IN: 
soit N/P — 1,68. Si les rapports N/P sont théoriques, les taux de N et de P 
sont très faibles. 18" d'acide B ont été dialysés dans un sac de cellophane, 
en suspension dans l’eau d’abord contre HCI 0,2 N, puis contre de l’eau dis- 
tillée. L'eau du sac est devenue opalescente el il n’est resté sur 18"5, que 2" 
d'un produit contenant, après dessiccation à 6o° dans un vide de o"",1 de Hg, 
5,15 % de P, 12,5 % de N, soit N/P — 2,43. Le liquide du sac contient 2657 
de P, 565 de N(N/P = 2,13). L'eau de dialyse n’a pu être fanalysée. Si les 


18% d'acide ne contiennent pas d’impuretés, il semble que des nucléotides 


F 


EX 
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pyrimidiques se détachent d’un polynucléotide, laissant desnucléotides puriques 


plus ou moins condensés. 

Les eaux-mères du précipité acide ribo B ayant un rapport N/P = 1,55, nous 
les avons étudiées par la méthode de Kerr. Nous y avons trouvé des uno Ne 
et des nucléosides dont la présence ne peut s'expliquer que par leur détachement 


‘sous l’action des réactifs. Les rapports N purique/N total et N purique/N pyri- 


midique sont très voisins de ceux de l'acide ribonucléique de levure. 

Quant aux résidus d'extraction par NaCI, nous les avons dissous dans NaOH 
o,2N et précipités par HClo,2N deux fois de suite. À ne donne que 49" de 
protéine (N = 15,95 % ; peu, et B'en donne 414" (N— 14,93 %, 


P —0,15 % ). Nous ferons remarquer que l’extraction la moins alcaline pour 


obtenir la nucléopratéine donne surtout une protéine soluble dans HCI, tandis 
que l’extraction la plus alcaline donne surtout une protéine soluble dans Na OH, 
chacune entraînant un peu de l’attre. / 

En résumé, nous avons extrait du tissu cancéreux de l’épithélioma atypique 
du Rat deux groupes de ribonucléoprotéines, dont l’acide ribonucléique, s’il a 
en phosphore et en azote la composition pondérale de l’acide de la levure, est 
particulièrement labile. Il en diffère, vraisemblablement aussi, par le mode et 
le degré de polymérisation. Quant aux protéines, dont l’une est soluble dans 
HClo,2 Net l’autre dans NaOH 0,2 N, les premières analyses montrent qu’elles 


sont surtout riches en acides aspartique et glutamique. On y trouve aussi de 


l’alanine, de la leucine et du glycocolle. 


BIOCHIMIE. — Sur la Streptomycinase entérococcique. Note (*) de 
M°° Françoise Gruusacn et MM. Boris Rysak et François Gros, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Sureau etses collaborateurs ont signalé récemment (‘) l'existence d’une 
substance qui serait analogue à un enzyme, présente dans les filtrats de cultures 
d’Entérocoques ou d’un bacille pyocyanique, âgées de 12 jours. Cet enzyme 
aurait la propriété d’inactiver environ 100 unités de Streptomycine (pour 0"!,5 
de filirat dans 5"! de bouillon, culture de 48 heures) et de plus, cet Entsrotaqte 
inhiberait la culture AA oriseus. Or : 

1° La Streptomycine, placée en présence de cette Streptomycinase et effecti- 
vement nactivée (technique des dilutions en peptone- glucosée), se retrouve 
intégralement à toutes les concentrations si l’on effectue les dosages par la 
technique en plaques de gélose. La Streptomycine n’est donc pas détruite 


(*) Séance du 28 février 1940. 


(1) B: Sureau, E. Arquié, F. Boxer et M. Paviarn, Comptes rendus, 227, 1948, p. 96; 
Ann. Inst. Past., 75, 1948, p. 169. 
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comme la Pénicilline par la Pénicillinase. On ne saurait donc considérer la 
Streptomycinase comme un enzyme. 

2. On sait que, d’une part, la streptomycine forme des composés insolubles 
particulièrement avec les acides nucléiques ou les nucléoprotéines (2), (®), (*) 
et que, d'autre part, l’autolyse bactérienne est une des techniques d’obtention 
des nucléoprotéines (°); or dans une culture de 12 jours le nombre des germes 
morts libérant leurs nucléoprotéines est assez considérable, c’est pourquoi nous 
les avons recherchées dans les filtrats de l’entérocoque utilisé par Sureau et 
ses collaborateurs. Par précipitation acétique à pH 3,5, nous avons obtenu une 


nucléoprotéine dont nous n’avons pas effectué la purification (N total 14,23 % ; 


P total 1 %; ribose (°) 2,6 % ) qui, remise en solution à pH dans l’eau 
bidistillée, a formé un complexe insoluble avec de la streptomycine. De plus, 
cette nucléoprotéine remise en solution dans le bouillon peptone glucosé de 
façon à obtenir une concentration en nucléoprotéine égale à celle du filtratinitial, 
redonnait une inactivation de la streptomycine identique à celle du filtrat 
originel. Nous avons contrôlé d’ailleurs qu’une solution d’acide ribonucléique 
de levure (Byla) à pH, aux concentrations de 1 à 10 y/ml, produisait une 
inhibition de l’action de la streptomycine tout à fait comparable à celle qu’on 
obtient avec la nucléoprotéine de l’entérocoque. 


3° Le filtrat débarrassé de la nucléoprotéine par l’acide acétique et ramené 


à pH 3 par le soude, s’est montré aussi actif, voire même plus actif que le filtrat 
non traité. Ce fait doit être rapproché des résultats de Gros et Ryÿbak (‘selon 
lesquelsles sels neutres dissolvent particulièrement les complexes streptomycine- 
acide nucléique, l’acétate de sodium s’étant montré entre autres un bon solvant. 
On conçoit que la forte concentration de ce sel présente dans le filtrat traité 
neutralisé inhibe l’action de la Streptomycine. ! 

A l’appui de cela nous avons étudié l’action de différents sels sur l’activité 
de la Streptomycine, sur Staphylococcus aureus L. Les résultats cadrent remar- 
quablement avec ceux de l’étude chimique (*). 

Voir par exemple les résultats de l’action de quelques sels dans le tableau 
de la page suivante. 

Notons que le borate seul, à forte concentration (N/10) est antibactérien 
mais ne l’est plus aux concentrations N/1000, N/10000 utilisées. D'autre part, 
à la concentration N/r00, le borate favorise au contraire légèrement l’action de 
la streptomycine. 


(2) S. S. Come, J. Biol. Chem. 168, 1947, p. 511. 

(*) Massañr et Coll., Experientia, 3, 1947, p. 288, 289, 494. 

(*) Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 1893. 

(5) R. Venorezy, Experientia, 111, 1947, p. 196. 

4 Technique de Mejbaum. La iles donnée est celle des résultats bruts. Elle corres- 
pond donc à environ la moitié du ribose total. 


) 
) 
) 
) 
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Nombre d'unités de Streptomycine 
permettant la culture 


Sels! Concentration. du Staphylocoque. 
à Citrate de Na:,.:.00,0,. N/10 ; . 300 
Acétate PT A RSA 0 N/10 100 
Chlorure 2 92220). VU MNAEO 80 
Borate À et AA N/1000, N/10000 100 
Milieu de Belmont (7)...... nd + 150 
Témoim sans sels EAN \ 4o 


{Culture dans 5"l de peptone glucosée, lecture des résultats au bout de 48 heures. 
Ensemencement Staphylococcus aureus, culture de 24 heures, dilution finale 107.) 


4. D'autre part, comme l’ont constaté Sureau et ses collaborateurs, l’Enté- 
rocoque empêche en effet la culture d’Actnomyces griseusen milieu de Belmont; 
mais nous avons pu constater que le pH de ces milieux tombait brusquement 
‘de pH 6,8 à pH 4 en 24 heures ou moins, en présence de l’Entérocoque. Placés 
conjointement dans un milieu sans glucose (bouillon ordinaire) l'Entérocoque 
et l’Actinomyces se développent tous les deux et le pH reste aux environ de 5. 
D’autres germes ont été essayés à la place de l’Entérocoque (1 colibacille et 
1 staphylocoque) et nous avons observé les mêmes faits : empêchement de la 
culture d'Actinomyces en milieu de Belmont par abaissement du pH et obten- 
tion d’une culture en milieu non glucosé à pH 5. Nous avons essayé de cultiver 
l’'Actinomyces dans un milieu à pH 4 sans glucose et nous avons pu constater 
qu’il ne se développe pas. 


À 1550" l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16" 10". 


ES 
Se Ce RP RE 
(7) Milieu de Belmont : nitrate de soude, 45; phosphate monopotassique, 1#; chlorure 
de potassium, 05,5; sulfate de magnésie, 55; sulfate de fer, 0*,05 ; sulfate de cuivre, 0$,0179 ; 


acétate de soude, 2; citrate de soude, 2; glucose, 408%; extrait de viande, 15; eau 
q: S. p. 1000, 


hate 
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ee Note Sraeutes le même jour, ae NT. Nicolas Baganas, Qu dE ques me mplèr éments si 
‘e _surla résolution de lideent PiSSE nuire GR()= = 1; RATS 


Page 2116, lignes 2 et 27: au lieu de s—2p, lire S—2p+ 2. 
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(es rendus du Se février om) 


Page 533, note # \ au bas de Le page, au lieu de 


s+1 AR . s+n : 


ut JY "S +: Len E NT 


: ee ANNE SEE en 
u=atstŸ + Gate) NU + T'esn(s EN 
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si Corne du 14 février 1949.) 


Note présentée le même jour, de M. Charles Dhéré, Sur une remarquable | 


réaction colorée de PE décrite par Charles Tanret : D 
Page 605, note (5 te au bas de de page, au lieu de Compies rendus, lire Comptes rendus 
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